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In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluß der Ladungsdichte des Polyelektrolyts 
sowie der Molmasse und der Ionenkonzentration der Lösung bei der Adsorption von 
Poly(vinylformamid) und Poly(vinylamin) an Kieselgel 60 und an Titandioxid unter-
sucht. Die Charakterisierung der Polyelektrolyteigenschaften der modifizierten 
anorganischen Partikel erfolgt mit elektrokinetischen und potentiometrischen Mes-
sungen. Es konnte gezeigt werden, daß Poly(vinylamine) mit geringen Ladungs-
dichte ein Screening-enhanced-Verhalten zeigen, während bei hoher Ladungsdichte 
am Polyelektrolyt ein Screening-reduced-Verhalten vorliegt. Der Einfluß der 
Polymerfunktionalisierung auf die Oberflächenpolarität der Hybridpartikel wurde 
durch UV-VIS-spektroskopische Bestimmung der ET(30)-Werte nach Reichardt 
nachgewiesen. 
Ausgehend von den Ergebnissen der Adsorption von Poly(vinylaminen) wird die 
Synthese von geladenen Netzwerken auf der Oberfläche der anorganischen Partikel 
vorgestellt. Die aus wässriger Lösung adsorbierte Polyelektrolytschicht wird dabei in 
einem zweiten Schritt in einem organischen Lösungsmittel mit bifunktionellen 
Vernetzermolekülen (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan, Fulleren C60] umgesetzt. 
Der erfolgreiche Ablauf der Reaktion konnte im Fall des Isocyanats mit Festkörper-
NMR-, ESCA- und ATR-FTIR-Messungen nachgewiesen werden. Um die Umsetzung 
mit Fullerenen nachzuweisen, wurde die EPR-Spektroskopie eingesetzt.  
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1 Einleitung 
 
Als Polyelektrolyte wird eine Klasse von Polymeren bezeichnet, die ionische oder 
dissoziierbare Gruppen am Molekül tragen. Für die Elektroneutralität sorgen nieder-
molekulare Gegenionen. Im Gegensatz zu vielen anderen Polymeren sind Poly-
elektrolyte gut in Wasser löslich. Aufgrund der Ladungen am Molekül zeigen sie in 
Lösung ein Verhalten, daß von dem gewöhnlicher Polymere abweicht. So ändert sich 
z.B. die Konformation dieser geladenen Makromoleküle drastisch, wenn sich die 
Ionenstärke der Lösung verändert. Durch diese Eigenschaften haben Polyelektrolyte 
sowohl in der Forschung, der Industrie als auch im Alltag große Bedeutung.  
Neben natürlich vorkommenden Polyelektrolyten wie Proteinen, einigen 
Polysaccariden und Nukleinsäuren (DNA, RNA) gibt es sehr viele synthetische 
Polyionen, die für die unterschiedlichsten Anwendungen genutzt werden.  
 
So finden Polyelektrolyte z.B. bei der Stabilisierung und Destabilisierung von kolloi-
dalen Systemen Verwendung, wobei die elektrostatische Repulsion von gleich gela-
denen Körpern oder die Attraktion von entgegengesetzt geladenen Körpern genutzt 
wird. In der Pharmazie werden Polyelektrolyte genutzt, um Wirkstoffe vor der 
Magensäure zu schützen und erst im basischen pH-Bereich des Dünndarms freizu-
setzen [1]. Einen immer größer werdenden Markt bilden die sphärischen Poly- 
elektrolyte, die Mikrogele. Sie werden als Superabsorber in unterschiedlichsten 
Hygieneprodukten eingesetzt. Unter Mikrogelen versteht man schwach vernetzte 
Polymere, die Wasser binden können und dabei auf ein Vielfaches ihres 
ursprünglichen Volumens anschwellen [1].  
 
Ein weiteres großes Einsatzgebiet ist die Polyelektrolytadsorption an Oberflächen. 
Diese dient zum einen dazu, Partikel aus einer Lösung auszufällen. Das wird mit 
dem Begriff Flockung bezeichnet. Flockungsprozesse spielen beispielsweise bei der 
Papierherstellung [2-7], Abwasserbehandlung und Trinkwasseraufbereitung [8-10] 
eine große Rolle. Zum anderen können Dispersionen stabilisiert werden, wenn 
gleichsinnig geladene Polyelektrolyte an den Partikel adsorbiert werden. Die elektro-
statische Abstoßung verhindert das Agglomerieren und Sedimentieren der 
Dispersionsbestandteile (Lackherstellung). Desweiteren können Oberflächen durch 
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eine Polymerschicht z.B. vor elektrolstatischer Aufladung geschützt werden, das 
Trennverhalten von Membranen wird durch Polyelektrolytschichten optimiert.  
In sehr vielen theoretischen Arbeiten wurde versucht, eine realistische Beschreibung 
des komplexen Adsorptionsverhaltens von Polyelektrolyten zu geben [19 - 63], eine 
allumfassende Lösung des Problems steht allerdings bisher aus.  
 
Polyelektrolyte werden häufig als Komponente für die Synthese von Hybrid-
materialien aus anorganischen Partikeln bzw. Oberflächen und Polyelektrolyten 
genutzt. Für die Synthese solcher Hybridsysteme gibt es verschiedene Möglich-
keiten. So nutzt man die elektrostatische Anziehung von Polyelektrolytmolekülen und 
entgegengesetzt geladenenen Oberfläche [1,11]. Dabei ist auch der Aufbau von 
Multischichtsystemen möglich, wobei wechselweise positiv und negativ geladene 
Polymerschichten adsorbiert werden (siehe Schema 1-1.2) [12-14]. Mit dieser 
Methode können ebenfalls sphärische Hohlkörper (Hollow Spheres) aus Poly-
elektrolytschichten synthetisiert werden, indem man auf Partikel ein Schichtsystem 
aufbringt und den Kern im Nachhinein durch einen Wechsel des Dispersionsmittels 
auflöst (Schema 1-1.3) [15, 16].  
 
 
 
Schema 1-1: Verschiedenen Möglichkeiten für die Oberflächenmodifizierung mit Polyelektrolyten:     
1-1.1: Kovalent an die Oberfläche gebundene Polyelektrolytbürsten [17,18]; 1-1.2: Multischichtadsorp-
tion auf geladenen Oberflächen [12-14]; 1-1.3 Herstellung von Hollow Spheres [15,16]. 
 
 
Die Adsorption von Polymeren stellt einen Gleichgewichtsprozeß dar. So können die 
adsorbierten Schichten durch Änderung von pH-Wert oder Ionenstärke der um-
gebenden Lösung zu einer Abschwächung der elektrostatischen Wechselwirkungen 
führen, die eine Desorption der Moleküle von der Oberfläche bewirkt. Bei sehr 
kleinen Partikeln wird eine Adsorption von geladenen Ketten zudem durch die 
Biegesteifigkeit der Polymermoleküle erschwert. Die Polyelektrolytmoleküle haben 
1. Polyelektrolytbürste 2. Multischichtadsorption 3. Hollow Spheres
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dann nur wenige Kontaktmöglichkeiten zur Oberfläche. Soll eine weitere, entgegen-
gesetzt geladene Polymerschicht aufgebracht werden, sind die Wechselwirkungs-
möglichkeiten der adsorbierten Moleküle zu den flexiblen Polymerketten in der 
Lösung größer als zur Oberfläche. Die Polyelektrolytmoleküle werden von der Ober-
fläche abgerissen.  
 
Eine Möglichkeit, Desorptionsprobleme zu umgehen, stellt die kovalente Anbindung 
von Polyelektrolyten an die Oberfläche bzw. die Polymerisation von der Oberfläche 
dar (Schema 1-1.1) [17,18]. Diese Hybride werden als "Polyelectrolyte brushes", also 
als Polyelektrolytbürsten, bezeichnet. Die Anbindung an die Oberfläche verhindert 
das Ablösen der Polyelektrolytschicht, wenn sich die Umgebungsbedingungen 
ändern. 
 
Die Adsorption von Polyelektrolyten ist jedoch eine wesentlich einfachere Methode 
zur Oberflächenmodifizierung als die kovalente Anbindung, die oft mehrere 
aufwendige Syntheseschritte erfordert. Wünschenswert ist deshalb die Synthese von 
Hybridpartikeln, die ähnlich unkompliziert herzustellen sind wie die adsorbierten 
Polyelektrolyt-Multischichten nach Decher [12-14], deren Polymeranteil jedoch wie 
die Polyelektrolytbürsten irreversibel an den anorganischen Oberflächen haften. Eine 
bisher nicht untersuchte Möglichkeit ist die Synthese von stabilen Polyelektrolyt-
netzwerken auf anorganischen Partikeln Die entstehenden Hybride stellen 
sphärische Polyelektrolyte mit anorganischem Kern dar. 
 
Die Wechselwirkungsmöglichkeiten und das synthetische Potential der 
Polyelektrolytmoleküle sollen dabei mit den Eigenschaften der anorganischen 
Partikel, wie z.B. mechanische Festigkeit, Temperaturbeständigkeit und 
Volumenkonstanz bei Kontakt mit Lösungsmitteln, kombiniert werden. Im Gegensatz 
zu Mikrogelen sollten diese Hybride also in Wasser nicht quellen. Damit sind sie 
interessante Materialen für die praktische Nutzung als stationäre Phase für die Gel-
Permeation-Chromatographie in Wasser bzw. für die Ionenaustausch-
chromatographie.
                                                                                                                                    2 Aufgabenstellung   
   - 13 -
2 Aufgabenstellung 
 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese neuartiger Hybride aus Polyelektrolyten 
und anorganischen Grundkörpern, wobei die Polymere durch polymeranaloge Reak-
tionen vernetzt werden. Dazu werden Kieselgel 60 (Polykieselsäure) und TiO2 P25 
(Titandioxid) als anorganische Grundkörper verwendet. An Stelle des häufig verwen-
deten Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) wird für diese Synthesen 
Poly(vinylamin) als Polyelektrolyt gewählt, da es gegenüber PDADMAC einige Vor-
teile besitzt. Zum einen erlaubt die Herstellung von PVAm aus Poly(vinylformamid) 
mittels saurer oder basischer Hydrolyse die Einstellung der Ladungsdichte am 
Polymer über den Hydrolysegrad. Die Aminogruppen am PVAm-Molekül gestatten 
durch ihre vielfältigen Reaktionsmöglichkeiten eine weitergehende Funktionalisierung 
der Partikeloberflächen. Zum anderen ist Poly(vinylamin) ein neuer Polyelektrolyt, 
der industriell im großen Maßstab hergestellt wird und deshalb in Zukunft auch in 
größeren Mengen leicht verfügbar ist. Dies ist im Hinblick auf eine Anwendung der 
Hybridpartikel ein wichtiger Punkt. Für die Adsorption wurden Polymere mit folgen-
den Molmassen ausgewählt: M = 1000 g/mol, M = 40 000 g/mol und M = 400 000 
g/mol, was den Vergleich des Adsorptionsverhaltens zuläßt.  
 
Das Arbeitskonzept umfaßt folgende drei Arbeitsschwerpunkte, die in Schema 2-1 
grafisch dargestellt sind: 
 
§ Charakterisierung der Trägermaterialien im Hinblick auf Oberflächenbeschaffen-
heit und -zusammensetzung sowie ihr elektrokinetisches Verhalten 
§ Modifizierung der Substratoberflächen durch Adsorption von Poly(vinylamin), 
Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten von PVFA und PVAm, 
Charakterisierung der modifizierten Partikel 
§ Vernetzung der Polyelektrolytschicht mit geeigneten multifunktionellen 
Reagenzien, Charakterisierung der Oberflächen der Hybridpartikel im Hinblick auf 
den Erhalt der elektrostatischen Wechselwirkungsmöglichkeiten 
 
Durch Variation von Ladungsdichte und Molmasse der Polyelektrolyte wird ein 
geeigneter Polyelektrolyt zum Aufbau einer Polymerschicht auf den 
Trägermaterialien ermittelt.  
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Schema 2-1: Die Synthese von sphärischen Polyelektrolyten mit anorganischem Kern: In einem er-
sten Schritt werden Polyelektrolytmoleküle durch Adsorption aus wäßriger Lösung auf die Oberfläche 
aufgebracht. In einem zweiten Schritt wird in einem organischen Lösungsmittel eine polymeranaloge 
Reaktion mit bi- oder multifunktionellen Reagenzien gestartet.  
 
 
Weiterhin soll untersucht werden, wie die Ladungsdichte des Poly(vinylamins) die 
Polarität die Hybridpartikeloberfläche beeinflußt und wie diese Daten mit anderen 
oberflächenspezifischen Parametern wie dem Zetapotential korrelierbar sind. Als 
Vernetzermolekül kommen bi- oder multifunktionelle Moleküle in Betracht. Die 
Auswahl erfolgte nach folgenden Gesichtspunkten:  
 
§ Reaktion des Vernetzermoleküls ausschließlich mit den Aminogruppen am 
Polyelektrolyt, nicht mit Silanolgruppen der Festkörperoberfläche oder mit Lö-
sungsmittelmolekülen (hohe Selektivität) 
§ gute oberflächenanalytische Nachweisbarkeit durch Heteroatome oder Gruppen, 
die im Polyelektrolyt nicht enthalten sind wie z.B. Aromaten  
adsorbierte
Polymerschicht
Silica/PVAm - Hybridpartikel
Polyelektrolyt-
netzwerk
SiO2 Poly (vinylamin)
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§ Einbringen von Funktionalitäten mit hoher Elektronenpaardonorfähigkeit, um 
zukünftig einen möglichen Elektronentransfer zwischen Vernetzermolekül und 
Substrat applikativ nutzen zu können 
§ möglichst geringe Neigung zur Adsorption an der Festkörperoberfläche  
§ geringe Löslichkeit der Polyelektrolytmoleküle im Lösungsmittel des Vernetzers 
§  steuerbarer Umsatz 
 
Nach Auswahl geeigneter Reagenzien werden diese mit den adsorbierten 
Polymerketten umgesetzt. Der Nachweis der Reaktionen erfolgt mittels Festkörper-
NMR-Spektroskopie, XPS und, wenn möglich, EPR-Spektroskopie.  
 
Die Eigenschaften der neuartigen Hybridpartikel werden mit denen der Partikel mit 
Adsorbatschicht verglichen. Dabei interessiert der Einfluß der Vernetzung auf die 
Polyelektrolyteigenschaften, wie z.B. die Ladungsdichte, und auf die Oberflächen-
polarität der Hybridpartikel, die u.a. durch den ET(30)-Wert beschrieben werden 
kann. 
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3 Theoretische Grundlagen 
 
3.1 Polyelektrolyte 
 
Unter einem Polyelektrolyt versteht man ein Makromolekül, das eine ionische oder 
dissoziierbare Gruppe an jeder Monomereinheit trägt oder Copolymere aus ungela-
denen und geladenene Monomereinheiten [19-22]. In den meisten Fällen sind diese 
Moleküle, im Unterschied zu vielen herkömmlichen Polymeren, in Wasser gut löslich. 
Ist die Ladungsdichte am Polymer dabei unabhängig vom pH-Wert der umgebenden 
Lösung, spricht man von starken Polyelektrolyten (z.B. PDADMAC). Ändert sich der 
Dissoziationsgrad der ionischen Gruppen und damit die Ladungsdichte an der 
Polymerkette mit dem pH-Wert, werden die Polymere als schwache Polyelektrolyte 
bezeichnet (z.B. Maleinsäure-Copolymere). 
 
Weiterhin unterscheidet man zwischen kationischen Polyelektrolyten, die als ionische 
Einheit basische Gruppen tragen (z.B. Aminogruppen) und anionischen 
Polyelektrolyten, die in der Monomereinheit Säuregruppen (z.B. Sulfate, Sulfonate, 
Carboxylate) enthalten. Eine weitere Gruppe stellen die Polyampholyte dar, die in der 
Polymerkette sowohl kationische als auch anionische Gruppen enthalten.  
 
 
3.2 Polyelektrolyte in Lösung 
 
Das Verhalten von Polyelektrolyten in Lösungen unterscheidet sich zum Teil sehr 
stark von dem gelöster niedermolekularer Elektrolyte. Niedermolekulare Ionen kön-
nen sich mit steigender Verdünnung der Lösung beliebig weit voneinander entfernen, 
so daß ihre Ladungen nicht mehr miteinander wechselwirken. Am Polymer können 
sich die Abstände zwischen den geladenen Gruppen auch bei starker Verdünnung 
nur innerhalb enger Grenzen ändern, da diese durch die Bindungslängen, den Ioni-
sationsgrad und die jeweilige Gleichgewichtskonformation vorgegeben sind. Grund-
legende Gesetzmäßigkeiten für niedermolekulare Elektrolyte, wie z.B. das 
Ostwaldsche Verdünnungsgesetz, sind deshalb auf Polyelektrolyte nicht übertragbar.  
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Aber auch die Unterschiede zu den Lösungen ungeladener Polymere sind nicht 
unbeträchtlich. So ist die Konformation der Polyelektrolyte stark abhängig von der 
Ionenstärke der Lösung. Die unterschiedlichen Konformationen eines Polyelektrolyt-
moleküls in Lösung werden schematisch in Schema 3-1 gezeigt.  
 
 
Schema 3-1: Verschiedene Möglichkeiten eines Polyelektrolytmoleküls, in Lösung eine energiearme 
Konformation anzunehmen: 3-1.1 salzfreie Lösung, niedrige Ionenstärke; 3-1.2 Fremdsalzzusatz, 
mittlere Ionenstärke; 3-1.3 Fremdsalzzusatz, sehr hohe Ionenstärke. Die Gegenionen wurden bei der 
Darstellung nicht berücksichtigt.  
 
 
Löst man einen Polyelektrolyt in Wasser, dissoziieren die geladenen Gruppen, 
niedermolekulare Gegenionen (Ionen mit entgegengesetzter Ladung) werden ab-
gespaltet und verteilen sich entlang der Polymerkette und in der Bulk-Phase. 
Der Abstand der Ladungen an der Polymerkette (le) kann sich mit der Polymer-
konzentration nicht ändern. Er wird bestimmt von der Anzahl der Ladungen pro 
Monomereinheit bzw. der Anzahl der geladenen Monomere in der Kette. Da sich die 
geladenen Gruppen nicht beliebig voneinander entfernen können, entsteht entlang 
der Kette eine elektrostatische Abstoßung. Die Ionenstärke einer Polyelektrolyt-
lösung ohne Fremdsalzzusatz ist gering, so daß die entstehenden Ladungen am 
Polymermolekül nur durch räumlich nahe Gegenionen abgeschirmt werden können. 
Die Polymerkette wird sich strecken, um sowohl die Abstoßungskräfte der benach-
barten Gruppen als auch die der weiter entfernter Gruppen, die sich durch die 
Knäulung des Polymermoleküls räumlich näherkommen, zu minimieren. Somit ist ein 
Polyelektrolytmolekül durch seine Ladungen steifer als eine ungeladene Polymer-
kette gleicher chemischer Konstitution und kann bei geringer Ionenstärke als 
gestreckte Kette betrachtet werden ( Schema 3-1.1). Das elektrische Potential der 
Kette ist gegenüber weiteren gelösten Molekülen nicht abgeschirmt, alle geladenen 
Gruppen am Polymer tragen zur nach außen wirksamen Ladung bei (Debye-Hückel-
Regime).  
1. Salzfreie Lösung 2. Mittlere Ionenstärke 3. Hohe Ionenstärke
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Mit steigender Ionenkonzentration der Lösung ordnen sich um die Ladungszentren 
am Polymer Gegenionen (Gegenionenwolke) an. Die Molekülkette geht dann von 
einer starr gestreckten in eine geknäulte Form über, da die gleichsinnig geladenen 
Gruppen am Polymer von den Gegenionen abgeschirmt werden (Schema 3-1.2). Mit 
steigender Salzkonzentration nimmt also die Steifigkeit des Polyelektrolyts ab. 
Ähnlich wie die Debye-Länge k-1, die als Abschirmungsparameter für den Potential-
abfall als Funktion des Abstands zu planaren Flächen definiert wurde, beschreibt der 
effektive Ladungsabstand leff  den Potentialabfall als Funktion des Abstands zum 
Polyelektrolytknäul. Man geht dabei von einer zylindrischen Geometrie aus [23-26]. 
Das Potential der Polymerkette ist sehr stark, wenn zlB größer ist als der Abstand der 
Ladungen an der Kette le. (lB ist dabei die Bjerrum-Länge, die als der Abstand von 
zwei nicht abgeschirmten Elementarladungen definiert ist, bei dem die Coulomb-
Energie gleich der thermischen Energie kT ist. In Wasser bei T = 293 K ist die 
Bjerrumlänge lB = 0.71 nm [29]). Im Fall eines solchen "Strong-Screening-Regimes" 
geht man davon aus, daß einige Gegenionen in sehr kurzem Abstand zur Polyelek-
trolytkette lokalisiert sind. Man spricht von einer Gegenionenkondensation (Manning-
Kondensation) auf bzw. an der Polyelektrolytkette, die die wirksame Ladung des 
Polymers reduziert. Nur ein Teil der geladenen Gruppen trägt nun noch zur nach 
außen wirksamen Ladung des Polymers bei [27].  
Zur Beschreibung von Polyelektrolytmolekülen in einem Debye-Hückel-Regime kann 
mit dem realen Ladungsabstand der ionischen Gruppen an der Polymerkette, le, 
gearbeitet werden. Der Übergang vom Debye-Hückel-Regime zum Strong-
Screening-Regime wird von Manning [27] als scharfer Grenzwert definiert, während 
andere Autoren [25] einen allmählichen Übergang annehmen. Der Knäulgrad der 
Polyelektrolytkette hängt jedoch nicht nur von der Gegenionenkonzentration und der 
Ladungsdichte am Polymer, sondern auch vom Eigenvolumen der Polymerkette und 
von der Polymerkonzentration ab, da sich einzelne Polymersegmente nicht 
gegenseitig durchdringen können. 
 
Bei sehr hohen Salzkonzentrationen werden die Wechselwirkungen zwischen den 
geladenen Gruppen am Polymer vollständig abgeschirmt. Das Polyelektrolytmolekül 
verhält sich wie ein ungeladenes Polymer in einem Q-Lösungsmittel. Die Knäulgröße 
ist dabei nur vom Eigenvolumen der Polymersegmente abhängig (Schema 3-1.3). 
                                                                                                                       3 Theoretische Grundlagen  
   - 19 -
Schwache Polyelektrolyte zeigen darüber hinaus noch eine Konformationsänderung 
in Abhängigkeit vom Dissoziationsgrad a bzw. Protonierungsgrad (Schema 3-2). So 
liegt z.B. ein schwacher kationischer Polyelektrolyt im basischen pH-Bereich prak-
tisch undissoziiert vor, das Polymer ist ein Knäuel. Verschiebt sich der pH-Wert nun 
in den sauren Bereich, dissoziieren mehr und mehr der ionisierbaren Gruppen      
(z.B. -NH3Cl ® -NH3+ + Cl-), die Ladungsdichte am Polymer wird größer. Damit 
steigen die Abstoßungskräfte zwischen den geladenen Polymersegmenten. Der 
Knäuel weitet sich auf. Der gleiche Effekt wird durch die Protonierung erzielt        
(z.B. -NH2 + H
+® -NH3+). Im sauren pH-Bereich wird der Polyelektrolyt seine 
maximale Ladungsdichte haben und als gestreckte Kette vorliegen [28].  
 
 
Schema 3-2: Konformationenänderungen eines schwachen, kationischen Polyelektrolytmoleküls bei 
Änderung des pH-Wertes 
 
 
Im weitesten Sinne kann auch eine geladenen Festkörperoberfläche als schwacher 
Polyelektrolyt betrachtet werden. Zwar zeigt eine feste Oberfläche keine gravieren-
den Konformationsänderungen, aber sehr wohl eine Abhängigkeit der Ladungsdichte 
vom pH-Wert.  
 
 
3.3 Polymere an Oberflächen 
 
3.3.1 Allgemeines 
 
Grundsätzlich versteht man unter Adsorption die Anreicherung eines gelösten Stoffes 
in der Nähe der Grenzfläche. Dabei unterscheidet sich die Adsorption von Polymeren 
erheblich von der Anlagerung kleiner Moleküle. Die Gesamtenergiebilanz wird so-
wohl von den Wechselwirkungen zwischen der Oberfläche und den Segmenten der 
Polymerkette bzw. den Lösungsmittelmolekülen, zwischen den Polymersegmenten 
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und den Lösungsmittelmolekülen als auch von den Wechselwirkungen der Polymer-
segmente untereinander bestimmt. Eine Adsorption geht immer mit einer Konforma-
tionsänderung der Polymerkette einher. 
Polymere werden nur dann an eine Oberfläche angelagert, wenn der Gewinn an 
Freier Enthalpie dabei größer ist als bei der Anlagerung eines Lösungsmittelmoleküls 
oder eines niedermolekularen Ions. Ist dies nicht der Fall, spricht man von negativer 
Adsorption, "depletion" oder Desorption. Der Bereich in der Nähe der Oberfläche hat 
dabei eine geringere Konzentration an Polymer als die Volumenphase.  
 
 
Schema 3-3: Darstellung der Konzentration an Polymer als Funktion des Abstandes von der Fest-
körperoberfläche z und der adsorbierten Mengen: Die Kurve c(z) stellt dabei die Segmentkonzen-
tration an der Oberfläche dar, cf(z) ist die Konzentration der nicht adsorbierten Ketten. Beide erreichen 
bei großen Abständen den Wert der Volumenkonzentration cb. Die von beiden Kurven 
eingeschlossenen Fläche stellt den gesamten Gehalt an Polymer im Oberflächenbereich Ga dar, Gex ist 
der Gehalt der Überschussegmente an der Oberfläche, während für Gd = Ga - Gex gilt. Nach [29]. 
 
 
In Abbildung 3-3 ist die Polymerkonzentration als Funktion des Abstandes von der 
Oberfläche für den Fall einer positiven Adsorption schematisch dargestellt. Die obere 
Kurve c(z) gibt dabei die Gesamtkonzentration der Polymersegmente an der Ober-
fläche an, während die untere Kurve c'(z) die Konzentration an Polymersegmenten 
angibt, die zu freien Molekülen gehören. Mit zunehmendem Abstand von der Ober-
Gex
Gd
cb
c(z)
c (z)f
z
c
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fläche wird die Polymerkonzentration in jedem Fall geringer, bis sie den Wert der 
umgebenden Lösung erreicht. Die Schichtdicke der Adsorptionsschicht kann dabei 
die Dimensionen eines Knäuelradius haben. Die Fläche zwischen beiden Kurven gibt 
die totale Menge an adsorbierten Polymersegmenten an. Prinzipell gibt es zwei 
Möglichkeiten, die adsorbierte Menge zu definieren. Zum einen kann die adsorbierte 
Menge als Anzahl der Überschußsegmente in der Adsorptionsschicht gegenüber der 
Volumenphase beschrieben werden (Gex). Zum anderen kann sie auch als Anzahl 
aller Polymersegmente in Kontakt mit der Oberfläche verstanden werden (Ga). Bei 
dieser Definition beinhaltet Ga auch die Größe Gex.  
 
 
Schema 3-4: Modell der Konformationen eines Makromoleküls an der Oberfläche: Man unterscheidet 
nach [30] Loops (Schlaufen), Trains (Züge) und Tails (Enden). Die Gegenionen wurden bei der Dar-
stellung nicht berücksichtigt. 
 
 
Ein gelöstes Polymer hat sehr viele Möglichkeiten, sich energetisch günstig 
anzuordnen. Bei der Adsorption an eine Oberfläche werden diese Möglichkeiten ein-
geschränkt, Freiheitsgrade gehen verloren. Eine allgemein anerkannte und oft ver-
wendete Beschreibung für adsorbierte Makromoleküle wurde von Jenkel und 
loop
tail
train
Oberfläche
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Rumbach vorgestellt [30]. Man unterscheidet dabei drei Typen von 
Segmentkonformationen, die in Abbildung 3-4 schematisch dargestellt sind: 
 
§ Trains: Segmente, die sich im Kontakt mit der Oberfläche befinden und mit ihr   
wechselwirken. Der Anteil der Segmente in Trains wird als gebundener Anteil p 
bezeichnet 
 
§ Loops: Segmente, die an zwei Enden in Kontakt mit der Oberfläche stehen, aber 
von der Lösung umgebene Schlingen bilden 
 
§ Tails:  Segmente, die frei in die Lösung reichen und nur an einer Seite durch 
einen Train an die Oberfläche gebunden sind. Die hydrodynamische Schichtdicke 
wird weitgehend von solchen in die Lösung ragenden Kettenenden bestimmt 
 
Die Eigenschaften der Adsorptionsschicht werden im wesentlichen vom Anteil der 
Segmente in Schlaufen und Enden bestimmt.  
 
 
3.3.2 Adsorptionsmodelle 
 
Wie schon kurz bemerkt, adsorbiert ein Polymer nur dann aus einem Lösungsmittel 
an eine Oberfläche, wenn dies energetisch günstig ist. Die Freie Adsorptions-
enthalpie ua1 für ein Lösungsmittelmolekül muß weniger negativ sein als die Freie 
Adsorptionsenthalpie ua2 für ein Polymersegment. Ausdruck dafür ist der von 
Silberberg und Roe [31,32.] definierte Adsorptionsenergieparameter cs. 
 
Für  cs gilt:   cs  =  (ua1  -  ua2) / kT     (3-1) 
 
Ein Polymersegment wird also nur dann adsorbiert, wenn cs positiv ist. Auch im Fall 
cs = 0 wird durch entropische Hinderungen kein Polymer an der Oberfläche haften. 
 
Informationen über den Aufbau der adsorbierten Schichten, über die Verteilung der 
Konformationen und über Konzentrationsprofile erhält man z.B. durch Neutronen-
streuung oder -beugung. In den letzten Jahren gab es jedoch auch viele Versuche, 
die Adsorption theoretisch zu beschreiben. Für kleine Moleküle und Homopolymere 
gibt es bereits eine Anzahl gut funktionierender Modelle, die zum Teil erfolgreich für 
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Polyelektrolyte erweitert werden konnten [33]. Die geladenen Gruppen am Polymer 
verursachen jedoch elektrostatische Effekte, die sich auf Konformation und Wech-
selwirkungsmöglichkeiten der Polymere auswirken, wodurch eine Modellierung 
erschwert wird.  
 
Von vielen Autoren werden die Modelle in zwei grundsätzliche Gruppen geordnet, 
wobei die Unterscheidung nicht allzu streng getroffen wird. So ist es einerseits mög-
lich, die Verteilung der Loops, Trains und Tails statistisch zu erfassen, z.B. durch 
Monte-Carlo-Simulationen [34-38]. Diese berücksichtigen zwar ein ausge-
schlossenes Volumen und die Wechselwirkungen zwischen den Segmenten, sind 
aber auf eine kleine Anzahl von Molekülen beschränkt. Desweiteren gehören in diese 
Gruppe die sogenannten "train-loop-tail"-Modelle [31,39-43] und solche, die 
Bewegungen der Moleküle in Lösung als Diffusion beschreiben [39,40,44-49]. 
Hesselink [50] geht bei seiner Beschreibung einer flexiblen Polyelektrolytkette von 
nur einem Train und einem Tail aus. Er erweitert die von Hoeve [44] für ungeladene 
Polymere aufgestellte Theorie, in dem er die elektrostatischen Wechselwirkungen 
berücksichtigt. 
 
Besonderes Interesse gilt dem "self-consistent-mean-field"-Modell von Scheutjens 
und Fleer [51-53]. Der Raum über der Oberfläche wird dabei in Schichten z gleicher 
Dicke aufgeteilt (Abb. 3-5). Die Gitterplätze der einzelnen Schichten können durch 
Polymersegmente oder durch Lösungsmittelmoleküle besetzt werden, wobei das 
Potential für alle Plätze einer Schicht gleich ist (mean field). Über einen Satz in sich 
konsistenter Gleichungen kann man die Wechselwirkungsenergien abschätzen, die 
sowohl die Adsorptionsenergie als auch die Polymer-Lösungsmittel-Wechselwirkung 
beinhalten. Daraus läßt sich eine Segmentverteilung errechnen. Genügen die nume-
rischen Lösungen gewissen Randbedingungen, gilt die Lösung als korrekt. Da auf 
diese Weise die Konformationen aller Segmente berücksichtiget werden müssen, 
stellt diese Methode hohe Anforderungen an die Rechentechnik. Meist schränkt man 
die Segmentzahl auf r = 1000 ein. Um die Modellierung den Anforderungen der 
Polyelektrolytadsorption anzupassen, wurde ein zusätzlicher Term zur Beschreibung 
der elektrostatischen Wechselwirkungen eingeführt. In ihm werden die Valenzen von 
Polymer und niedermolekularen Ionen sowie der Dissoziationsgrad des Polymers in 
Abhängigkeit vom Abstand zur Oberfläche berücksichtigt.  
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Schema 3-5: Gittermodell nach Scheutjens und Fleer (aus [29]). 
 
 
Eine Weiterentwicklung der SCF-Modells wurde von Böhmer [54] vorgeschlagen. 
Das Gitter wird dabei als eine Ansammlung von Stern-Schichten mit zylindrischer 
Geometrie betrachtet, mit deren Hilfe die Potentiale beschrieben werden. 
Dissoziationsgrad und Dielektrizitätskonstanten jeder Schicht sind abhängig vom 
Abstand zur Oberfläche, die Ladungen werden als Assoziations-Dissoziationsgleich-
gewichte beschrieben. Diese Modell zeigt vor allem dann gute Übereinstimmung mit 
experimentellen Ergebnissen, wenn hochgeladene Homopolymere simuliert werden.  
 
Zur zweiten Gruppe werden die theoretischen Ansätze gerechnet, die die Eigen-
schaften der adsorbierten Schicht ausgehend von den Konzentrationsgradienten in 
der Schicht beschreiben. Dabei werden die einzelnen Konformationen wie Loops, 
Tails und Trains nicht berücksichtigt. 
Zu dieser Gruppe zählt unter anderem die Theorie von Roe [32] und Helfland [55-57], 
die aus dem Flory-Huggins-Ansatz [58-60] für Polymere in Lösung erarbeitet wurde. 
Auch dieser Theorie liegt ein Gittermodell zugrunde, jedoch wird die Konzentration 
der Segmente in unterschiedlichen Positionen der Kette vernachlässigt. Den Berech-
nungen wird nur ein genereller Konzentrationsgradient in z-Richtung zugrunde 
gelegt. Dies macht Rückschlüsse auf die Anzahl der Ketten, die tatsächlich Kontakt 
zur Oberfläche haben, unmöglich.  
O
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e
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Die Scaling-Theorie, die vor allem von de Gennes [61,62] entwickelt wurde, 
beschreibt eine Polymerlösung als ein Netzwerk, bei dem der Maschenabstand die 
Korrelationslänge darstellt. Gute Ergebnisse wurden vor allem für die Beschreibung 
der Polymeradsorption aus einem guten Lösungsmittel erzielt. Die Adsorptions-
schicht wird in eine "central region" und eine "distal region" geteilt, die gesamte 
Schicht als "selbstähnlich" angenommen. Die Volumenbrüche der verschiedenen 
Bereiche werden durch Potenzgesetze beschrieben.  
 
Im folgenden sollen einige generelle Erkenntnisse zur Adsorption von 
Polyelektrolyten vorgestellt werden.  
 
 
3.3.3 Adsorption von Polyelektrolyten 
 
Im Gegensatz zu ungeladenen Polymeren, bei denen die Adsorption vom Freien 
Adsorptionsenthalpieparameter cs und vom Flory-Huggins-Parameter c beeinflusst 
wird, spielt bei der Adsorption von Polyelektrolyten die Elektrostatik eine große Rolle. 
Die beiden oben erwähnten Parameter werden jeweils um einen elektrostatischen 
Term cs,el bzw. cel erweitert. Weitere wichtige Einflußgrößen sind die Ladungsdichte 
der Polymerkette, der pK-Wert der ladungsbildenden Gruppen und der Abstand 
zwischen den Ladungen, also die Kettenflexibilität.  
 
Auch die Eigenschaften der Festkörperoberfläche beeinflussen die Adsorption. Wenn 
die Oberfläche eine zum Polyelektrolyt gegensätzliche Ladung trägt, wird die elek-
trostatische Attraktion die Adsorption fördern. Bei gleichsinniger Ladung werden sich 
Oberfläche und Polymer abstoßen. Im Fall einer ungeladenen Oberfläche ist der 
adsorbierte Gehalt ebenfalls sehr klein, da die Ladung der Polymerketten von der 
Oberfläche nicht kompensiert wird und sich die Polymere gegenseitig abstoßen.  
 
Lösungsparameter wie Ionenstärke, Polymerkonzentration und Wertigkeit der Elek-
trolytionen beeinflussen über Konformationsänderungen am Polymer und über 
Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittelmolekülen und Oberfläche die Adsorption 
ebenfalls. Der pH-Wert hat dagegen nur einen indirekten Einfluß (über die Ladung 
von Oberfläche und Polymer). 
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Für die Adsorption eines starken Polyelektrolyten an eine entgegengesetzt 
geladenen Oberfläche folgen nun einige qualitative Betrachtungen, die in Schema   
3-6 grafisch erläutert werden:  
 
d d d
 
 
Schema 3-6: Schematische Darstellung der Konformationen adsorbierter starker Polyelektrolyte bei 
unterschiedlicher Fremdsalzkonzentration in der Lösung: 3-6.1 Das Polymer wurde aus Wasser ad-
sorbiert und liegt gestreckt vor. Der Platzbedarf auf der Oberfläche ist groß (elektrostatische 
Abstoßung), die Schichtdicke d der Adsorptionsschicht und der adsorbierte Gehalt sind klein;             
3-6.2 Liegt die Salzkonzentration der Lösung in mittleren Bereichen, werden die Polyelektrolytmole-
küle als Knäuel adsorbiert. Schichtdicke und adsorbierter Gehalt steigen. 3-6.3 Bei hohen Salzkon-
zentrationen verhält sich der Polyelektrolyt wie ein ungeladenes Polymer. Ist der Adsorptionsenergie-
parameter Cs negativ, löst sich das Polymer von der Oberfläche, da die elektrostatischen Wechselwir-
kungen abgeschirmt werden. Die Gegenionen wurden bei der Darstellung nicht berücksichtigt.  
 
 
Niedrige Salzkonzentration: In einer wäßrigen Lösung mit niedriger 
Salzkonzentration liegen die Polymerketten auf Grund der elektrostatischen 
Abstoßung gestreckt vor (Kapitel 3.2) (Schema 3-6.1). Auch bei einer Adsorption 
nehmen die Ketten eine flache Konformation an, der Platzbedarf der Ketten auf der 
Oberfläche ist hoch. Der adsorbierte Gehalt ist gering, zeigt eine schwache 
Abhängigkeit von der Kettenlänge des Polymers und ist proportional zur Ober-
flächenladungsdichte des Partikels. Meist wird diese überkompensiert, der gesamte 
Partikel wird also umgeladen. Die Polymerketten ähneln in ihrer Konformation einem 
ungeladenen Polymer in einem guten Lösungsmittel.  
 
Steigende Salzkonzentration: Steigt die Salzkonzentration in der Lösung an, 
werden die repulsiven Kräfte zwischen den Polymersegmenten abgeschirmt, die 
Polymere knäulen. Die absorbierte Menge steigt damit an, die Adsorptionsschicht 
wird dicker (Schema 3-6.2).  
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Hohe Salzkonzentrationen: Bei sehr hohen Salzkonzentrationen verhält sich ein 
Polyelektrolyt wie ein ungeladenes Polymer im Q-Lösungsmittel. Es liegt als unge-
störtes Knäuel vor. Die Adsorption wird nur noch von cs bestimmt, die Ladungsdichte 
hat keinen Einfluß mehr, so daß sich die adsorbierte Menge der des ungeladenen 
Polymers nähert. Wird die Adsorption allein von der Elektrostatik dominiert, nehmen 
die adsorbierten Gehalte bei hoher Salzkonzentration ab, da die Wechselwirkung von 
Segmenten und Oberfläche abgeschirmt werden. Die Oberflächenladung wird effek-
tiver durch Fremdsalzionen kompensiert, das Polymer desorbiert (Schema 3-6.3).   
 
Im Gegensatz zu diesen Betrachtungen, die vom Modell nach Böhmer [54] ausge-
hen, stehen die Beobachtungen in neueren Arbeiten, die auch bei hoch geladenen 
Polyelektrolyten eine deutliche Abnahme des adsorbierten Gehalts schon bei relativ 
geringer Salzkonzentration beschreiben [63-69]. In dem Fall ist davon auszugehen, 
daß durch die Salzionen nicht nur die Segment-Segment-Repulsion abgeschirmt 
wird, sondern daß auch die Attraktion zur Oberfläche unterbunden wird. Ist cs sehr 
klein, kommt es zur Ablösung der Polymere von der Oberfläche. In diesem Fall 
spricht man von "screening reduced adsorption" im Gegensatz zur meist 
beobachteten "screening enhanced adsorption". Für manche Polyelektrolyte kann 
sich das Verhalten ändern, wenn sich zum Beispiel die Ladungsdichte am Polymer 
ändert. Theoretische Betrachtungen dazu wurden z.B. von Cohen Stuart, Hesselink, 
Wiegel und Muthukumar [50, 70-72] vorgestellt.  
 
Die Adsorption eines schwachen Polyelektrolyts ist dagegen im wesentlichen vom 
pH-Wert der Lösung und seinem Einfluss auf den Dissoziationsgrad der geladenen 
Gruppen am Polymer und an der Festkörperoberfläche abhängig. So zeigt sich bei 
einem ungeladenen Polyelektrolyten ein Minimum des adsorbierten Gehalts, bei stei-
gendem Dissoziationsgrad ein Maximum bei pH ~ pK-Wert der dissoziierenden 
Gruppen, mit weiter steigendem Dissoziationsgrad nimmt der adsorbierte Gehalt 
wieder ab [63].  
Die Adsorption eines schwachen Polyelektrolyten stellt eine Konkurrenz zur 
Adsorption der kleinen, geladenen Salzionen an eine geladene Festkörperoberfläche 
dar. Sind die ionisierbaren Gruppen am Polymer nicht dissoziiert, werden Ionen zur 
Ladungskompensation der Oberfläche bevorzugt. Es bleibt wenig Platz für die Ad-
sorption von Polymersegmenten. Spezifische Adsorption von Ionen verstärkt diesen 
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Effekt. Adsorbiert eine Polyelektrolytkette, bilden sich bevorzugt Loops und Trains. 
Steigt die Ladungsdichte am Polymer durch pH-Wertveränderung (pH ~ pK) etwas 
an, verstärkt sich die elektrostatische Wechselwirkung zur Oberfläche, es können 
mehr Polymersegmente adsorbiert werden, Salzionen werden von der Oberfläche 
verdrängt. Steigt der Dissoziationgrad jedoch weiter, kommt es zur elektrostatischen 
Abstoßung zwischen den Polymersegmenten, die Ketten strecken sich, der adsor-
bierte Gehalt wird kleiner. Nun ist die bevorzugte Konformation die der Trains. Die 
Adsorptionsschicht wird deutlich flacher.  
 
In den meisten Theorien geht man von einem Gleichgewichtszustand aus, der nach 
der Adsorption erreicht wird. Jedoch wird das Polymer durch die starken elektro-
statischen Wechselwirkungen häufig die Konformation behalten, die es beim ersten 
Kontakt mit der Oberfläche hatte [73,74]. Damit wird ein metastabiler Zustand 
erreicht. Umlagerungsreaktionen folgen dem Adsorptionsschritt, die Fläche pro 
adsorbiertem Molekül ändert sich [75]. Die adsorbierte Menge wird weiterhin von der 
Adsorptionskinetik beeinflußt. Je nach Konzentration des Festkörpers adsorbiert das 
Polymer schnell mit vielen Schlaufen und Enden oder langsam mit einer eher flachen 
Konformation.  
 
 
3.4 Elektrochemische Doppelschicht und Zetapotential 
 
3.4.1 Ursachen der elektrochemischen Doppelschicht 
 
Um die Phänomene beim Kontakt von Festkörperoberflächen mit einer wäßrigen 
Lösung zu verstehen, ist es notwendig, sich mit dem räumlichen Ladungsaufbau an 
der Grenzflächen zu befassen. Beim Kontakt von zwei oder mehreren miteinander 
nicht mischbaren Phasen bilden sich eine oder mehrere Phasengrenzen heraus. 
Jede Phase besitzt ein eigenes chemisches (m) und elektrochemisches Potential (me), 
das sich von denen der anderen Phasen unterscheidet. An der Phasengrenze kommt 
es deshalb zum Sprung der Potentialwerte. Die chemische Struktur und die La-
dungsverteilung sind in der Grenzschicht anders als in der Bulkphase. Die Phasen-
grenze ist dabei nicht nur als eine Atomlage definiert, sondern entspricht einer 
breiten Grenzschicht, in der sich die Eigenschaften allmählich ändern. Die Struktur 
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und die Ladungsverteilung innerhalb der Phasengrenze sind das Resultat folgender 
Prozesse [76]:  
 
§ Dissoziation von Oberflächengruppen 
§ Spezifische Adsorption von Kationen oder Anionen 
§ Adsorption von Polyelektrolyten 
§ Isomorphe Substitution von Ionen u.v.a.m. 
 
Stehen sich als Folge eines oder mehrerer dieser Prozesse an der Grenzschicht 
zwei Schichten von entgegengesetzt geladenen Ionen gegenüber, kommt es zur 
Bildung einer elektrochemischen Doppelschicht.  
Betrachtet man, wie in dieser Arbeit, modifizierte Festkörperoberflächen bzw. 
Hybridmaterialien, kann man sich auf die Betrachtung der Phasengrenze fest-flüssig 
beschränken.  
 
 
3.4.2 Modellvorstellungen einer elektrochemischen Doppelschicht 
 
Das erste einfache Modell zur Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht 
stammt von Helmholtz, der die Doppelschicht als Plattenkondensator auffaßt. Eine 
Kondensatorplatte stellt die Festkörperoberfläche dar, die zweite verläuft durch die 
Ladungsschwerpunkte der hydratisierten Gegenionen auf der Flüssigkeitsseite. Der 
Raum zwischen den Platten wird als ladungsfrei angenommen, wobei das Potential 
zwischen den beiden Schichten linear abfällt. Die Annahme einer starren Doppel-
schicht ist jedoch aufgrund der thermischen Bewegung von Ionen und Lösungsmit-
telmolekülen wenig realistisch.  
Heute hat sich zur Beschreibung der Doppelschicht weitgehend das Modell nach 
Gouy-Chapman-Stern-Graham (GCSG-Modell) (Schema 3-8) durchgesetzt [77-79]. 
Auch hierbei stellt die Adsorption von Ionen an die Festkörperoberfläche den Aus-
gangspunkt der Betrachtungen dar. Die erste Schicht Ionen wird dabei ganz oder 
teilweise ohne Hydrathülle adsorbiert. Sie bildet die sogenannte "Stern-Schicht"    
(IHP +OHP) mit der Dicke d, in der das Potential vom Oberflächenpotential Y0 
ausgehend wie im Helmholtz-Modell linear abfällt. Häufig wird die Stern-Schicht in 
zwei Bereiche geteilt. Die Ebene der Zentren der spezifisch adsorbierten Ionen wird 
dabei als innere Helmholtz-Schicht (IHP - inner Helmholtz plane) bezeichnet [81,82].  
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Schema 3-8: Modell der elektrochemischen Doppelschicht nach dem GCSG-Modell: Die spezifische 
Adsorption der teilweise dehydratisierter Anionen erfolgt in der IHP. Die OHP bildet die Grenze 
zwischen fester und diffuser Doppelschicht. Das Zetapotential ist definiert als Potential in der 
Scherebene. 
 
 
Bis hierhin fällt das Potential linear ab. Bei oxidischen Oberflächen ist die IHP ein Teil 
der Festkörperoberfläche, das Oberflächenpotential Y0 ist dann gleich dem Potential 
der IHP [80]. Als Ladungskompensation schließt sich eine Schicht von hydratisierten 
Gegenionen an, durch deren Zentren die äußere Helmholtzschicht (OHP - outer 
Helmholtz plane) verläuft. IHP und OHP bilden die immobile Adsorptionsschicht. 
Demgegenüber steht der diffuse Teil der Doppelschicht, in dem das Potential mit 
dem Abstand zur Oberfläche exponentiell bis zum Wert der Bulkphase abfällt. Dieser 
Abfall kann mit einer Boltzmann-Verteilung der Ionen beschrieben werden [83].  
 
Das durch Kraftmessungen und Messungen des elektrokinetischen Potentials expe-
rimentell zugängliche Potential kann unter gewissen Bedingungen als Potential der 
äußeren Helmholtzschicht YOHP angesehen werden. Die effektive Dicke der diffusen 
Doppelschicht wird von den Eigenschaften der Elektrolytlösung bestimmt. Je höher 
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z
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die Elektrolytkonzentration und die Wertigkeit der Ionen, desto geringer ist die effek-
tive Dicke der Doppelschicht, da die Abschirmung stärker wird. Ein Maß für die 
effektive Dicke der Doppelschicht ist die Debye-Länge k-1.  
 
 
3.4.3 Das Zetapotential 
 
Bildet sich an einer fest/flüssig-Phasengrenze eine elektrochemische Doppelschicht 
aus, ist auch immer ein elektrokinetisches Potential meßbar. Dieses wurde von 
Freundlich als Zetapotential bezeichnet [84].  
Wird an ein Zweiphasensystem ein Kraftfeld angelegt, wandern die beweglichen 
Ladungsträger parallel zum äußeren Feld, aber in entgegengesetzter Feldrichtung, 
unabhängig von der Art des angelegten Feldes (elektrisch, mechanisch, 
hydrodynamisch). Die Viskosität der Flüssigkeit bedingt dabei eine Relativbewegung 
zwischen Festkörper und Flüssigkeit. Die Ionen der Helmholzschicht sind fest 
adsorbiert und bewegen sich nicht. Dagegen sind die Ionen im diffusen Teil der Dop-
pelschicht infolge ihres Abstandes von der Oberfläche nur schwach gebunden und 
können die Relativbewegung mitmachen. Somit wird im Abstand z0 von der 
Oberfläche ein Teil der Doppelschicht abgeschert. Das Potential der Scherebene 
wird als Zetapotential z bezeichnet (siehe Schema 3-8) und hat im Unterschied zur 
Volumenphase ein Potential ¹0. Für die Annahme, daß die Scherebene genau an 
der Grenze zwischen fester und diffuser Doppelschicht lokalisiert ist, kann man nach 
Stern das Zetapotential gleich dem Potential der äußeren Helmholtzschicht setzen     
z = YOHP [81], wobei dies aufgrund der endlichen Größe der hydratisierten Ionen nur 
eine Näherung ist.  
 
Der Betrag des Zetapotentials zeigt mit steigender Elektrolytkonzentration einen 
Extremwert und nimmt bei weiter steigender Elektrolytkonzentration wieder ab. Die-
ses Verhalten wird auch als Kompression der Doppelschicht bezeichnet [85]. Wenn 
die Grenzfläche bei einer bestimmten Elektrolytkonzentration vollständig mit 
spezifisch adsorbierten Ionen (Extremwert) bedeckt ist, werden auch hydratisierte 
Gegenionen in die Sternschicht eingelagert.  
 
Es gibt viele verschiedene Möglichkeiten, das Zetapotential experimentell zu 
bestimmen. Notwendig ist jedoch immer das Erzeugen einer Relativbewegung 
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zwischen Festkörper und Flüssigkeit. Für Partikel bieten sich Elektroosmose, 
Elektrophorese und Sedimentationspotentialmessungen an, bei planaren Körpern 
kann das Zetapotential aus dem Strömungspotential oder Strömungstrom bestimmt 
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Mikropartikelelektrophorese genutzt, auf 
die im Kapitel 6.3.8 besonders eingegangen wird. Grundlage dieser Meßmethode ist 
die Meßung der elektrokinetischen Mobilität. Bewegt sich ein Partikel im elektrischen 
Feld, wird es durch verschiedene Effekte behindert, also "gebremst". Zum einen 
erzeugt die Viskosität der Flüssigkeit einen Widerstand. Die im elektrischen Feld 
wandernden Partikel werden auch durch die hydratisierten Gegenionen beeinflußt, 
die in entgegengesetzte Richtung wandern. Dieses Phänomen wird als 
elektrophoretische Bremsung bezeichnet.  
 
Bei der Auswertung der gemessenen Mobilitäten können, je nach Partikelgröße, 
verschiedene Näherungen zugrunde gelegt werden. Die allgemeine Beziehung 
zwischen elektrophoretischer Mobilität und Zetapotential ergibt sich aus der Henry-
Gleichung: 
 
aE fu k×
ee
h
-=z
0
     (3-2) 
 
Der Faktor fka ist eine Korrektur, die die elektrophoretische Bremsung beschreibt. Für 
fka  gilt dabei: 
 
a
1
ar
×k=
k
=
d
     (3-3) 
 
Die Henry-Gleichung kann für Werte von 0.1< ka <100 eingesetzt werden. Für große 
Teilchen, bei denen der diffuse Teil der Doppelschicht klein ist gegenüber dem Parti-
kelradius, kann aus der Henry-Gleichung die Gleichung nach Helmholtz-
Smoluchowski hergeleitet werden. Für den Henryfaktor gilt dabei, da 1/k << a. Die 
Gleichung vereinfacht sich also wie folgt: 
 
h
zee
-=
0
Eu       (3-4) 
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Ist dagegen die Ionenwolke sehr viel größer als der Partikelradius, gilt fka =1.5 und 
damit die Näherung nach Hückel: 
 
h
zee
-=
0
5.1u      (3-5) 
 
Weiterentwicklungen dieses Ansatzes, die auch die Oberflächenleitfähigkeit und die 
Polarisierbarkeit der Doppelschicht mit einbeziehen, sind die Ansätze von Wiersema, 
Dukhin, O´Brien und Fixman [86-89]. Weitere Modifizierungen machen sich bei der 
Adsorption von Polymeren notwendig. Wird ein Polymer adsorbiert, verschiebt sich 
die Scherebene weiter in Richtung der Bulkphase, da das Dispersionsmittel nur 
einen bestimmten Bereich der Schlaufen und Enden ungehindert durchströmen kann 
(hydrodynamische Schichtdicke). 
Cohen Stuart [90] geht für den Fall eines ungeladenen Polymers vom Geschwindig-
keitsprofil des Dispersionsmittel um ein polymerbedecktes Partikel aus, um eine 
elektrokinetische Schichtdicke de zu berechnen: 
 
z
z
k
=d 0e ln
a
1
      (3-6) 
 
Dabei ist z0 das Zetapotential von unbelegten, z das Zetapotential von polymer-
modifizierten Partikeln. Mit abnehmender Salzkonzentration nähert sich de der 
hydrodynamischen Schichtdicke dh an.  
 
Ein weiteres Modell für polymerbelegte Partikel wurde von Varoqui [91] 
vorgeschlagen. Er berechnet die elektrophoretische Mobilität eines geladenen Parti-
kels mit einer Polymerschicht der mittleren Dicke d ausgehend von einer exponentiell 
abfallenden Segmentverteilung. Damit läßt sich die Abhängigkeit von kd für beliebige 
Werte berechnen. Von Ohshima [92] wurde das Varoqui-Modell an Polyelektro-
lytadsorption angepasst, in dem ein zusätzlicher Term up für das geladene Polymer 
in die Gleichung aufgenommen wurde. Auch hier kann das Zetapotential der modifi-
zierten Partikel in Abhängigkeit von der Dicke der Adsorptionsschicht und der 
elektro-statischen Abschirmung berechnet werden, wobei der exponentielle Abfall 
des Segmentdichteprofil jedoch nur eine grobe Näherung darstellt. Für planare 
Oberflächen berechnet Jones [93] das Potential innerhalb und außerhalb der 
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Polyelektrolytschicht mit der Debye-Hückel-Näherung. Unter Einbeziehung der 
Navier-Stokes-Gleichung und der Smoluchowski-Näherung kann er das Zetapotential 
in Abhängigkeit der Schichtdicke berechnen. 
 
 
3.5 Polaritätsmesssungen mittels solvatochromer Sondenmoleküle 
 
Zur Charakterisierung einer Oberfläche wird neben Ladungsdichte und Acidität auch 
häufig die Polarität einer Oberfläche angegeben. In Anlehnung an die Lösungsmittel-
polarität, die ein Maß für die Gesamtheit der intermolekularen Wechselwirkungs-
möglichkeiten zwischen Lösungsmittel und Gelöstem darstellt, ist auch die 
Oberflächenpolarität ein empirisches Maß für Wechselwirkungsmöglichkeiten. 
Dementsprechend existiert keine exakte theoretische Beschreibung, die die Anteile 
der einzelnen Wechselwirkungen in einen mathematischen Zusammenhang bringt. 
Unter anderem werden solvatochrome Messungen zur Polaritätsbestimmung 
genutzt. Darunter versteht man die Änderung der Farbe einer Verbindung beim 
Wechsel des Lösungsmittels durch differenzierte Solvatation von Elektronengrund- 
und Anregungszustand des Sondenmoleküls. Ein wesentlicher Grund für das 
Auftreten solcher Effekte sind Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und 
Wasserstoffbrückenbindungen bei der Solvatation und die Beteiligung von Charge-
Transfer-Komplexen. 
 
Von Kosower [110], Reichardt [111,112] sowie Kamlet und Taft [113] wurden 
empirische Skalensysteme zur Charakterisierung von Lösungsmitteln entwickelt. Um 
den Anteil einzelner Wechselwirkungsmöglichkeiten wie Dipol-Dipol-Kräfte, Dis-
persionskräfte oder Säure-Base-Wechselwirkungen an der integralen Größe der 
Polarität abschätzen zu können, versuchten Kamlet und Taft [113] jeder Größe einen 
empirischen Parameter zuzuordnen. In ihrer "linear solvatation energy relationship" 
(LSER) werden Parameter, die aus UV-VIS-spektroskopischen Messungen gewon-
nen werden, mit dem Einfluß des Lösungsmittels auf eine chemische Reaktion bzw. 
mit der Lage einer Absorptionsbande im Spektrum korreliert. 
 
XYZ = (XYZ)0 + s(p* + dd) + aa +bb    (3-7) 
(XYZ)0, s, d, a und b sind vom Lösungsmittel unabhängige Koeffizienten 
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Der Parameter p* beschreibt die Fähigkeit des Lösungsmittels, Dipole und Ladungen 
zu stabilisieren. Aufgrund einer Skala, die den Lösungsmitteleinfluß auf den             
p-p*-Übergang von Nitroaromaten beschreibt, wird p* als generelles Maß für die 
Dipolarität eines Lösungsmittels gebraucht. Zur Normierung der p*-Skala wurde für 
Cyclohexan p* = 0 und für Dimethylsulfoxid p* = 1 definiert [115].  
Um das Modell den realen Polarisierbarkeitswechselwirkungen anzupassen, wurde 
der Korrekturparameter d eingeführt. Er ist für aromatische Lösungsmittel d = 1, für 
chlorierte Lösungsmittel d = 0,5 und für alle anderen aliphatischen Lösungsmittel d = 
0. Die Acidität eines Lösungsmittels, also die Fähigkeit, als Wasserstoffbrückendonor 
(HBD) zu wirken, wird vom Parameter a erfaßt. Demgegenüber beschreibt der Para-
meter b die Fähigkeit eines Lösungsmittels, als Wasserstoffbrückenakzeptor (HBA) 
und Elektronenpaardonor gegenüber dem Gelösten zu wirken. Beide Größen werden 
aus der Verschiebung der langwelligsten p-p*-Absorptionsbanden von zwei chemisch 
ähnlichen Sondenmolekülen bei Änderung des Lösungsmittels ermittelt.  
Für die Bestimmung der unterschiedlichen Parameter wurden also jeweils 
unterschiedliche Prozesse herangezogen. Das Fehlen eines einheitlichen 
Referenzprozesses ist ein großer Nachteil der Polaritätsskala nach Kamlet und Taft. 
Da sie für die Beschreibung vieler Prozesse sehr gut geeignet ist, hat sie sich in der 
Praxis am besten bewährt.  
 
Weil die Sondenmoleküle für die Ermittlung von a und p* sehr schlecht auf 
PVAm/Silica-Hybriden adsorbieren, wurde für diese Arbeit die Polaritätsskala nach 
Reichardt ausgewählt, um den Einfluß der Oberflächenmodifizierung mit unterschied-
lich geladenen Polyelektrolyten gleicher chemischer Zusammensetzung auf die 
Polarität der Oberfläche zu charakterisieren. 
 Als Sondenmolekül zur Ermittlung der ET(30)-Werte wird dabei standardmäßig der 
Phenolat-Betain-Farbstoff 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenolat (1) 
verwendet (Abb. 3-9).  
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Abb. 3-9: Verwendete Sondenmoleküle: 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenolat  (1) und 
2,6-Di(4-tert.-butylphenyl)-4-[tris 2,4,6-(4-tert.-butylphenyl-N-pyridino)]phenolat  (2). 
 
 
Der Definition des ET(30)-Wertes liegt die molare Übergangsenergie eines Elektrons 
des intramolekularen Charge-Transfer-Überganges in kcal/mol zugrunde, die mit der 
Verschiebung der längstwellige UV/VIS-Bande des Farbstoffmoleküls korrespondiert, 
(Abb. 3-10). Die Berechnung der ET(30)-Werte für den Standard-Phenolatbetain-
Farbstoff (1) ergibt sich aus folgender Gleichung: 
 
       ET(1) = ET(30) = 2.8591 10
-3×nmax(1)×(kcal mol-1/cm-1)  (3-8) 
 
Von A. Reuter [114] konnte nachgewiesen werden, daß diese Systeme auch zur 
Bestimmung der Oberflächenpolaritäten von modifizierten Polykieselsäuren in 
transparenten Suspensionen geeignet sind.  
Der Farbstoff wird auf den Festkörperoberflächen adsorbiert und das 
Absorptionsmaxima im UV-VIS-Spektrum bestimmt. Aus der Verschiebung der 
Maxima ergeben sich die Polaritätswerte der Oberflächen. Im Laufe der 
Untersuchungen ergab sich, daß der Farbstoff 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-
pyridinio)phenolat (1) zu wenig selektiv adsorbiert und nicht auf die Polarität der 
Grenzfläche zwischen Polymer und Silicaoberfläche reagiert, sondern direkt von der 
Polarität der zugänglichen OH-Gruppen der SiO2-Oberfläche beeinflußt wird.  
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Abb. 3-10: Grundzustand und erster angeregter Zustand des 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-
pyridinio)phenolat 1 bei Lichtabsorption (aus [114]). 
 
 
Weiterhin ist aufgrund der hohen Hydrophilie von Oberfläche und Polymer zu erwar-
ten, daß sich in der Polyelektrolytschicht eine Wasser-Adsorptionsschicht befindet. 
Diese konnte im ESCA-Spektrum auch indirekt nachgewiesen werden. Auch dieses 
"gefangene" Wasser beeinflußt den aufgebrachten Solvatochromiefarbstoff. In [116] 
wurde nachgewiesen, daß der Farbstoff (1) bei einer unvollständig mit organischen 
Gruppen bedeckten Silicaoberfläche bevorzugt über Wasserstoffbrückenbindung 
Wechselwirkungen zu Oberflächensilanolgruppen und Wassermolekülen eingeht 
(Abb. 3-11). Somit wird das Adsorptionsmaximum von (1) von den Wechsel-
wirkungen mit den Silanolgruppen der Kieselgeloberfläche und von denen mit der 
OH-Gruppe des Wassers bestimmt. Im Endeffekt ergibt sich aus den Messungen für 
alle Oberflächen ein ähnlicher ET(30)-Wert.  
 
Aus diesem Grund wurde auf den substituierten Farbstoff (2) 2,6-Di(4-tert.-
butylphenyl)-4-[tris 2,4,6-(4-tert.-butylphenyl-N-pyridino)]phenolat  (Abb. 3-11) 
zurückgegriffen. Dieser ist durch die 5 Tertiärbutylgruppen an den Phenylringen 
sterisch anspruchsvoller und gleichzeitig hydrophober. Die Silanolgruppen der partiell 
modifizierten Kieselgeloberfläche werden nicht oder nur teilweise erfaßt, da die 
möglichen Wechselwirkungen zwischen Phenolatsauerstoff und Silanolgruppen von 
den großen Tertiärbutylresten in der 2- und 6-Position des Phenolatringes abge-
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schirmt werden. Deshalb adsorbiert Farbstoff (2) bei unvollständig bedeckten Silica-
oberflächen bevorzugt am aufgebrachten Polymer [116]. 
 
 
Abb. 3-11: Modell für die bevorzugte Adsorption von Farbstoff (1) und (2) an die Oberfläche von un-
behandeltem und teilweise mit Octadecyl-Gruppen bedecktem Kieselgel. 
 
 
Für die Berechnung der ET(30)-Werte wurde für das Farbstoffmolekül (2) folgende 
Gleichung verwendet:  
 
 ET(30)(2) = 0.923 ET(30)(1) - 1.808×(kcal mol-1) (3-9) 
 
Die ET(30)(2)-Werte sind generell kleiner als die mit dem Farbstoff (1) bestimmt, weil 
sie sich zum einen aus dem Beitrag der Wasserstoffbrücken zwischen Silanol-
gruppen und Phenolatsauerstoff und zum anderen aus dem Beitrag der 
Dipolwechselwirkungskräfte zwischen den organischen Gruppen des Polymerfilms 
und dem Farbstoffmolekül zusammensetzen. Der Anteil der Dipolkräfte ist jedoch 
geringer als der der Wasserstoffbrückenbindungen, so daß der Gesamtwert ent-
sprechend kleiner wird. Spange und Reuter zeigten weiterhin, daß für 
funtkionalisierte Kieselgele der ET(30)-Wert vorzugsweise von HBD und der 
Dipolarität/Polarsierbarkeit der organischen Moleküle abhängt.
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Teilweise polymerbedeckte Kieselgeloberfläche: Farbstoffmolekül (1) 
bildet weiterhin Wasserstoffbrücken zu den verbliebenen Silanolgruppen der 
Oberfläche und bestimmt deren Polarität. Im Gegensatz dazu adsorbiert 
Farbstoff (2) im Bereich der Polymerschicht und bestimmt deren 
Polarisierbarkeit.
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4 Ergebnisse und Diskussion 
 
4.1 Charakterisierung der verwendete Materialien 
4.1.1 Substrate 
4.1.1.1 Polykieselsäure 
 
Für die meisten in dieser Arbeit beschriebenen Modifizierungen wurde Kieselgel 60 
der Firma Merck als Adsorbens verwendet. Dabei handelt es sich um ein hoch-
poröses Material mit relativ großen Teilchen. Die Teilchengröße erleichtert die 
Modifizierung durch Adsorption, da ein Agglomerieren der einzelnen Partikel auf-
grund der Größe ausgeschlossen werden kann. Vom Hersteller wird eine Teilchen-
größenverteilung von d = 40 mm - 60 mm und eine BET-Oberfläche von ca. 422 m2/g 
angegeben.  
 
50 mm
2  mm 200  mm 
 
Abb. 4-1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Kieselgel 60 in 200-facher und 10000-
facher Vergrößerung. 
 
 
Eigene Bestimmungen der spezifischen Oberfläche durch BET-Messungen an trok-
kenen Pulvern ergaben Werte von 403 m2/g - 433 m2/g und lagen damit im Mittel 
leicht unter den Herstellerangaben. Die Abweichungen zwischen getrockneten 
Proben und Proben mit einer adsorbierten Wasserschicht bewegen sich im Bereich 
von ca. 10 m2/g, wobei die Proben mit Adsorptionsschicht größere spezifische Ober-
flächen aufweisen. Für diese Arbeit wurde im Folgenden der Mittelwert von 411 m2/g 
verwendet. Der aus dem Porenvolumen errechnete mittlere Porenradius beträgt        
r = 5.83 nm. Wird der Berechnung die spezifische Oberfläche zugrunde gelegt, 
beträgt der Porenradius r = 5.11 nm.  
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Abbildung 4-1 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kieselgel 60. 
Man erkennt die sphärischen Partikel, die jedoch im Gegensatz zum Aerosil sehr 
unregelmäßig geformt sind. Die Primärpartikel liegen deutlich getrennt voneinander 
vor und bilden keine Agglomerate. Die unterschiedliche Ausdehnung in Länge und 
Breite macht es schwer, einen einheitlichen Partikeldurchmesser anzugeben. Bei 
hoher Vergrößerung erkennt man auf den Flächen der Partikel, die auf den ersten 
Blick recht homogen erscheinen, angelagerte Partikelteilchen. Generell scheint die 
Oberflächenstruktur des Silica schwamm-ähnlich zu sein. Poreneingänge sind jedoch 
zu klein, um sie auf den Flächen erkennen zu können. 
 
 
Abb. 4-2: ESCA-Spektrum von unbehandeltem Kieselgel 60. 
 
 
Die chemische Beschaffenheit der Silica-Oberfläche wurde mit ESCA-Spektroskopie 
untersucht. Im Spektrum (Abb. 4-2) finden sich die erwarteten Peaks für Silicium, 
Sauerstoff und Kohlenstoff in Spuren; Stickstoff konnte nicht nachgewiesen werden. 
Die Oberfläche ist somit weitgehend frei von organischen Verunreinigungen. Das 
Verhältnis von Silicium zu Sauerstoff auf der unbehandelten Kieselgeloberfläche 
beträgt [Si]:[O] = 0.342 und liegt damit unter dem zu erwarteten Wert von 0.5, der 
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sich aus der Formel SiO2 ergibt. Der sehr hohe Sauerstoffgehalt wird durch adsor-
bierte Wasserschichten verursacht, die auch im Hochvakuum nicht desorbiert 
werden.  
 
Die Silanolgruppendichte auf einer Silica-Oberfläche wird in der Literatur mit 4-5 OH-
Gruppen pro nm2 angegeben [94,95]. Eine genaue Bestimmung der Silanolgruppen-
dichte ist unter anderem über die Thermogravimetrie möglich [96]. Dabei kann die 
Desorption der unterschiedlich gebundenen Wassermoleküle anhand der Massen-
verlustkurve genau verfolgt werden.  
Im Thermogramm (Abb. 4-3) erkennt man die erste Stufe der Wasserdesorption 
zwischen 30°C und 130°C. Diese Wassermoleküle sind nur durch Dispersionskräfte 
an die Oberfläche gebunden. Die Adsorptionsenergie ist dementsprechend niedrig, 
so daß der durch thermische Energie zugeführte Betrag schon bei geringen Tempe-
raturen den für Desorption nötigen Betrag übersteigt. Das Wasser, das durch Was-
serstoffbrückenbindungen fester an die Oberfläche gebunden ist, desorbiert bis ca. 
400°C. Bei höheren Temperaturen bis 900°C kondensieren die Silanolgruppen zu 
Siloxanbrücken. Aus dieser letzten Desorptionsstufe kann die Anzahl der 
Silanolgruppen nach [96] wie folgt berechnet werden:  
 
AMm
g
c
OH ××
=
)(
610
      (4-1) 
 
Dabei ist c die Silanolgruppendichte, g der Wasserverlust während der Silanol-
kondensation in mg, m ist die Probenmasse, M(OH) die Molmasse der OH-Gruppen in 
g/mol und A die spezifische Oberfläche in m2/g.  
 
Im gezeigten Thermogramm ist die Unterscheidung zwischen zweiter und dritter 
Desorptionsstufe nur schwer möglich. Die Wasserdesorption ist ein weitgehend kon-
tinuierlicher Prozeß. Für die Auswertung wurde deshalb der Wasserverlust der Probe 
zwischen 400°C und 900°C herangezogen.  
Bei einer Einwaage von 25.50 mg beträgt der Verlust durch 
Silanolgruppenkondensation g = 0.51 mg. Daraus errechnet sich nach Gleichung   
(4-1) mit einer spezifischen Oberfläche von 411 m2/g eine OH-Konzentration für 
Kieselgel 60 von c = 5.5 mmol/m2, was einer Silanolgruppendichte von 3.3 Gruppen 
pro nm2 entspricht. Dies liegt deutlich unter dem in [94] und [95] angegebenen Wert. 
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Abb. 4-3: Thermogramm von unbehandeltem Kieselgel 60: Man erkennt eine deutliche erste Desorp-
tionsstufe bis ca. 150°C, die zweite und dritte Desorptionsstufe gehen fast vollständig ineinander über.  
 
 
Die Oberflächenladungsdichte des Kieselgels in Wasser und unterschiedlich 
konzentrierten KCl-Lösungen wurde mittels potentiometrischer Titration bestimmt 
(Abb. 4-4). Mit steigendem pH-Wert dissoziieren mehr und mehr Silanolgruppen, die 
Ladungsdichte steigt an. Der Kurvenverlauf ist jedoch je nach Salzkonzentration un-
terschiedlich, da die negativen Ladungszentren auf der Oberfläche von den K+-Ionen 
abgeschirmt werden. Je höher der Salzgehalt der Lösung ist, desto besser ist auch 
die Abschirmung. Bei hohen Salzkonzentrationen dissoziieren also auch SiOH-
Gruppen in der Nähe schon dissoziierter Gruppen. Die Ladungsdichtekurve zeigt 
deshalb bei hohen Salzkonzentrationen den steilsten Anstieg.  
Auffällig ist, daß auch bei hohen pH-Werten kein Grenzwert erreicht wird, sondern 
die Ladungsdichte unabhängig vom Salzgehalt der Lösung in jedem Fall weiter 
zunimmt. Von Lyklema [97] wird dies darauf zurückgeführt, daß bei hohen pH-
Werten SiO2 von der Oberfläche in Lösung geht bzw. daß die Innere Oberfläche der 
porösen Partikel mit erfaßt wird. 
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Abb. 4-4: Die Oberflächenladungsdichte des unbehandelten Kieselgel 60 in Abhängigkeit vom pH-
Wert bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen: Der Anstieg der Ladungsdichte mit dem pH-Wert ist 
um so steiler, je höher die Salzkonzentration ist, denn die entstehenden SiO- - Gruppen werden von 
den K+ - Ionen zunehmend besser abgeschirmt. 
 
 
Außerdem besteht die Möglichkeit der Adsorption von OH--Ionen an Siloxanbrücken, 
was dem ersten Reaktionsschritt für die Spaltung der Siloxanbrücken im basischen 
pH-Bereich entspricht [98]. 
 
Abbildung 4-5 gibt das Zetapotential der Kieselgelpartikel in Abhängigkeit vom pH-
Wert bei verschiedenen Salzkonzentrationen wieder.  
Bei pH-Werten < 3 sind die Zetapotentialwerte durchweg positiv, was auf eine 
Adsorption von H+-Ionen schließen läßt. Mit steigendem pH-Wert nimmt das Zeta-
potential ab, bis es den isoelektrischen Punkt bei pH = 3 erreicht. Dieser liegt in dem 
von der Literatur angegebenen Bereich [99,100]. Nur die Kurve der Messung in der 
höchsten Salzkonzentration weicht davon leicht ab. Die Abweichung liegt jedoch im 
Rahmen der Meßgenauigkeit. Wird der pH-Wert weiter erhöht, nimmt der Betrag des 
Zetapotentials weiter ab, da zunehmend Silanolgruppen dissoziieren. 
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Abb. 4-5: Das Zetapotential des unbehandelten Kieselgel 60 in Abhängigkeit vom pH-Wert bei ver-
schiedenen Salzkonzentrationen. 
 
 
Wie im Zusammenhang mit den Oberflächenladungsdichten bereits erwähnt, werden 
die entstehenden Ladungszentren in Lösungen mit hohem Salzgehalt besser abge-
schirmt. Das Zetapotential in diesen Lösungen ist also deutlich kleiner als in Wasser. 
Bei pH-Wert pH = 9 erreichen alle Kurven ein Plateau, dessen Absolutwert bei der 
Messung in Wasser aufgrund der fehlenden Abschirmung am größten ist.  
 
Die erreichten Plateauwerte stehen im Gegensatz zur Oberflächenladungsdichte. 
Deren kontinuierliche Zunahme geht jedoch auf innere Oberfläche zurück und beein-
flußt somit das Zetapotential nicht. Dieses wird in der Scherebene gemessen und 
berücksichtigt die innere Oberfläche nicht. Sind alle Silanolgruppen dissoziiert, die 
das Potential in der Scherebene bestimmen, kann der Zetapotentialwert nicht weiter 
steigen, sondern bleibt konstant. Somit bildet sich ein Plateau aus. Manning führt das 
Plateau der Zetapotentialkurven auf die Kondensation von Gegenionen um die 
Ladungszentren herum zurück [23]. 
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Für die AFM-Messungen wurden Siliciumwafer mit einer thermisch erzeugten SiO2-
Schicht von 50 nm Dicke verwendet. Für die ATR-FTIR-Messungen wurde das 
Polymer aus wäßriger Lösung auf entsprechende Si-ATR-Platten aufgebracht, die 
eine natürliche Oxidschicht aufweisen.  
 
4.1.1.2 Titandioxid 
 
 
Für die Adsorptions- und Vernetzungsversuche in dieser Arbeit wurden neben den 
SiO2-Partikeln für einige Versuche auch Titandioxidpartikel eingesetzt. Diese wurden 
von der Firma Merck zur Verfügung gestellt. Es handelt sich dabei um Anatas-
Teilchen mit einer vom Hersteller angegebenen spezifischen Oberfläche von               
50 ± 15 m2/g. Die spezifische Oberfläche ist sehr viel kleiner als beim verwendeten 
SiO2, die Partikel sind bei weitem nicht so porös.  
 
 
 
Abb. 4-6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von TiO2 P 25 mit (a) 3000facher und (b) 
10000facher Vergrößerung. 
 
 
Eigene Messungen ergaben eine BET-Oberfläche von 44.5 m2/g. Die Unterschiede 
zwischen ausgeheiztem und nicht ausgeheiztem TiO2 liegen bei ca. 1 m
2/g. Im 
Unterschied zum SiO2 nimmt die spezifische Oberfläche jedoch zu, sobald die Parti-
kel ausgeheizt werden. Als mittlerer Porendurchmesser wurde d = 3.3 nm ermittelt.  
Der Durchmesser der Primärpartikel wird vom Hersteller mit dp = 21 nm angegeben. 
Wie jedoch auf der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 4-6 zu 
erkennen ist, liegen die Teilchen im trockenen Zustand als Agglomerate von erhebli-
cher Größe vor. Die Flocken haben einen Durchmesser von ca. 10 mm. Selbst auf 
0 1 mm
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der Aufnahme mit 10 000facher Vergrößerung sind keine Primärpartikel zu erkennen. 
Die kleinsten, im wäßrigen Medium erhaltenenen Agglomerate hatten eine Größe 
von d ~ 100 nm. Die Partikel wurden dabei 5 min mittels Ultraschall dispergiert, die 
Partikelgröße wurde mit Photokorrelationsspektroskopie (PCS) bestimmt.  
 
 
Abb. 4-7: ESCA-Spektrum von unbehandeltem TiO2. 
 
 
Abb. 4-7 zeigt das ESCA-Spektrum der TiO2-Partikel. Hier findet sich neben den zu 
erwartenden Titan- und Sauerstoffpeaks ein deutlicher C 1s-Peak, der auf den 
Herstellungsprozeß (Templatreste) zurückzuführen ist. Das erwartete Verhältnis        
von [Ti]:[O] = 0.5 wird nicht erreicht. Die adsorbierte Wasserschicht ist auf den                
TiO2-Partikeln ähnlich stark ausgeprägt wie beim SiO2, das gemessene Verhältnis 
beträgt [Ti]:[O] = 0.243. 
 
Die elektrokinetischen Eigenschaften von Titandioxid in Wasser und unterschiedlich 
konzentrierten KCl-Lösungen wurden wie beim SiO2 mittels Mikropartikelelektro-
phoresemessungen untersucht. Abbildung 4-8 zeigt das Zetapotential für                
TiO2-Partikel in Abhängigkeit vom pH-Wert. 
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Abb. 4-8: Zetapotential des unbehandelten TiO2 in Abhängigkeit vom pH-Wert bei verschiedenen 
Salzkonzentrationen. 
 
 
Wie an der Form der Zetapotentialkurve in Wasser zu ersehen, ist die Oberflächen-
ladung der Titandioxidpartikel viel geringer als die der Silica-Partikel. Im Gegensatz 
zu diesem gibt es bei TiO2 auch im sauren pH-Bereich einen ausgeprägten Plateau-
bereich. Bei Silica liegt der IEP im sauren pH-Bereich bei pH = 3 (siehe Abb. 4-5), 
während er sich im Fall des TiO2 unabhängig von der KCl-Konzentration im Neutral-
bereich bei pH ~ 7.0 befindet. Bei gleichem pH-Wert sind wesentlich weniger           
OH-Gruppen als bei SiO2 dissoziiert. Allerdings steigt die Anzahl der geladenen 
Gruppen bei weiterer Zugabe von NaOH sehr viel schneller an. Die Absolutwerte des 
Zetapotentials bei einer Messung in reinem Wasser sind im Plateaubereich mit 
zPlateau = -50 mV höher als bei SiO2 mit zPlateau = -40 mV. Der Einfluß der KCl-
Konzentration auf das Plateau im basischen pH-Bereich entspricht dem beim SiO2 
gefundenen Einfluß. Im sauren pH-Bereich ändert sich der Absolutwert des 
Zetapotentials im Plateaubereich beim Übergang von reinem Wasser zu 10-3 mol/l 
KCl zunächst nicht. Erst ein Übergang zu höheren Salz-konzentrationen bewirkt eine 
Kompression der Doppelschicht und damit ein Absinken des Zetapotentialwertes.  
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4.1.2 Polyelektrolyte 
 
Die Auswahl der Polyelektrolyte erfolgte entsprechend der geplanten Synthese von 
geladenen Netzwerken auf der Oberfläche. Poly(vinylamin) wurde gewählt, weil die 
Aminogruppen viele Möglichkeiten zu polymeranalogen Reaktionen bieten und damit 
Vernetzermoleküle aus einem großem Spektrum ausgewählt werden können.  
 
Poly(vinylamin) kann nicht durch direkte Polymerisation hergestellt werden. Man 
polymerisiert deshalb Vinylformamid. Um hohe Molmassen zu erhalten, wird das 
Monomer radikalisch umgesetzt (BASF) [101,102], kurze Ketten mit einer Molmasse 
bis ca. 1000 g/mol erhält man durch kationisch initiierte Polymerisation [103]. Die 
Ladungsdichte am Polymer ist durch die Hydrolyse der Formamidgruppen mit HCl 
oder NaOH beliebig einstellbar. (Schema 4-1).  
 
 
 
Schema 4-1: Herstellung von Poly(vinylamin) durch radikalische Polymerisation und saure Hydrolyse.  
 
 
Für die Synthese der Netzwerke wurden ausschließlich radikalisch hergestellte 
Moleküle verwendet. Einen Überblick über Molmasse und Hydrolysegrad der ver-
wendeten Polymere gibt Tabelle 4-1. Im folgenden werden die dort aufgeführten 
Abkürzungen für die Polymere verwendet. Die Anordnung der geladenen Gruppen 
an den Poly(vinylamin)-Poly(vinylformamid)-Copolymeren ist statistisch, es handelt 
sich dabei nicht um Blockcopolymere . 
 
Für einige Adsorptionsversuche wurde ein über kationische Initiierung hergestelltes 
Oligo(vinylamin) mit Mn = 1 000 g/mol mit maximalem Hydrolysegrad verwendet.  
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Polymer 
 
Molmasse [g/mol] 
 
 
Hydrolysegrad [%] 
 
Abkürzung 
 
Poly(vinylformamid) 
 
 
40 000 
 
0,0 
 
PVFA 40 
 
Poly(vinylformamid-
co-vinylamin) 
 
 
40 000 
 
30,0 
 
PVAm 40/30 
 
Poly(vinylformamid-
co-vinylamin) 
 
 
40 000 
 
50,0 
 
PVAm 40/50 
 
Poly(vinylformamid-
co-vinylamin) 
 
 
40 000 
 
95,0 
 
PVAm 40/95 
 
Poly(vinylformamid) 
 
 
400 000 
 
0,0 
 
PVFA 400 
 
Poly(vinylformamid-
co-vinylamin) 
 
 
400 000 
 
30,0 
 
PVAm 400/30 
 
Poly(vinylformamid-
co-vinylamin) 
 
 
400 000 
 
50,0 
 
PVAm 400/50 
 
Poly(vinylformamid-
co-vinylamin) 
 
 
400 000 
 
95,0 
 
PVAm 400/95 
 
Tabelle 4-1: Überblick über die verwendeten Polymere. 
 
Die Produkte lagen als wäßrige Lösung mit unterschiedlichem Polymergehalt vor. 
Der durch Zusatz von Salzsäure bei der Hydrolyse enthaltene überschüssige 
Chloridanteil wurde durch Dialyse gegen Wasser entfernt. Die Polymerlösungen 
wurden ohne weitere Reinigung verwendet und entsprechend ihres Polymergehaltes 
weiter verdünnt.  
 
Die von der BASF angegebene Molmasse wurde an drei Proben mittels statischer 
Lichtstreuung überprüft. Für die Lichtstreumessungen wurde jeweils eine Lösung mit 
der Ausgangskonzentration von 2.5 g/l Polymer in 1 mol/l NaCl angesetzt. Aus dieser 
Stammlösung wurden 5 Lösungen mit geringerer Konzentration hergestellt. Bei jeder 
Konzentration wurde jeweils die Winkelabhängigkeit der Streulichtintensität im 
Bereich von 20° bis 360° in 10°-Schritten gemessen. Zur Auswertung der Meß-
ergebnisse wurde der Zimm-Plot gewählt. 
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Abb. 4-9: Zimm-Plott für PVFA 400 für folgende Polymerkonzentrationen: 0.5 mg/ml (+); 1.0 mg/ml 
(x); 1.5 mg/ml (¡); 2.0 mg/ml (n) und 2.5 mg/ml (s) in wäßriger Lösung. Die daraus berechnete Mol-
masse beträgt Mn = 300600 g/mol, der Trägheitsradius RG = 45.49 nm. 
 
 
Dabei wird K cB/RJ  als Funktion von sin
2J/2 + k cB aufgetragen, wobei K die optische 
Konstante des Systems, J den Streuwinkel und RJ  das sogenannte Rayleigh-
Verhältnis darstellt. k ist ein beliebiger Faktor, der dazu dient, die einzelnen Kurven 
gegeneinander zu verschieben.  
Man erhält für die jeweilige Konzentration bzw. für das jeweilige J gegeneinander 
verschobene Geraden. Punkte gleichen Streuwinkels und gleicher Konzentration 
werden verbunden. Die Winkel- bzw. Konzentrationsabhängigkeit werden auf J ® 0 
und cB ® 0 extrapoliert. Der Schnittpunkt der beiden Extrapolationskurven mit der 
Ordinate ergibt das Gewichtsmittel der Molmasse. Die Extrapolation auf cB = 0, also 
auf ein wechselwirkungsfreies System, liefert das quadratische Mittel des Trägheits-
radius. Wird auf J = 0 extrapoliert, schließt man also intermolekulare Interferenzen 
aus, erhält man den zweiten Virialkoeffizienten.  
Für ungeladenes Poly(vinylformamid) mit der angegebenen Molmasse                       
Mn = 400 000 g/mol ergab sich dabei eine relativ gute Übereinstimmung mit gemes-
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senen Wert von Mw = 300 600 g/mol. Auch für die beiden anderen gemessenen 
Polymere lagen die Abweichungen gegenüber der angegebenen Molmasse im 
gleichen Bereich. Die Fehler bei Messungen in 0.01 mol/l NaCl, die gemacht wurden, 
um Aussagen über die Veränderungen des Trägheitsradius bei unterschiedlichen 
Ionenstärken zu treffen, waren jedoch so groß, daß die Meßwerte nicht als realistisch 
angesehen werden können. Die Wechselwirkungen der geladenen Ketten und 
Segmente untereinander können durch den geringen Gehalt an Fremdsalzionen 
nicht mehr genügend abgeschirmt werden, so daß eine Extrapolation auf ein 
wechselwirkungsfreies System nicht mehr zulässig ist.  
Einen Überblick über die aus den statischen Lichtstreumessungen erhaltenen 
Größen gibt Tabelle 4-2. Auf den ersten Blick fällt die starke Abweichung der 
Molmasse vom angegebenen Wert beim PVAm 400/50 auf. Dies kann zum Teil am 
Austausch der Formamidgruppen gegen Aminogruppen mit Gegenion (Cl-) liegen, da 
die Masse des Chlorid-Ions um einiges höher ist als die der abgespalteten CHO-
Gruppe. Die Massenzunahme ist jedoch wesentlich größer als dieser Anteil, der sich 
auf ca. 18 000 g/mol beschränkt.  
 
 
Polymer 
 
 
M(angegeben) 
[g/mol] 
 
dn/dc [ml/g] 
 
MW [g/mol] 
 
Rz [nm] 
 
A2  
[(mol l)/g2] 
 
PVFA 400 
 
400 000 
 
0.1705 (in H2O) 
 
300 600 
 
45.49 
 
8.088 10-7 
 
PVAm 400/50 
 
400 000 
 
0.1471 
 
604 000 
 
88.35 
 
3.654 10-6 
 
PVAm 40/95 
 
40 000 
 
0.1842 
 
31 940 
 
23.36 
 
2.055 10-6 
 
PVAm 40/95   
 
40 000 
 
0.1546* 
 
25 990 
 
32.04 
 
4.607 10-6 
 
Tabelle 4-2: Lichtstreudaten für ausgewählte Polymere. Die Brechungsinkremente wurden in 1 mol/l 
NaCl bestimmt. * Brechungsinkrement bestimmt in 0.01 mol/l NaCl. 
 
Die Molmasse des PVAm 40/95 liegt wie die des PVFA 400 um ca. 25 % unter dem 
BASF-Wert. Da die von der BASF angegebenen Werte jedoch nicht an diesen 
speziellen Proben gemessene Größen, sondern für den jeweiligen Syntheseweg 
gemittelte Größen darstellen, kann von einer guten Übereinstimmung gesprochen 
werden. Da die Lichtstreumessungen der geladenen Polymere in hochkonzentrierten 
Salzlösung durchgeführt wurden, kann man davon ausgehen, daß die hier ge-
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messenen Trägheitsradien die vom ungestörten Knäuel sind. Der ansteigende Wert 
bei der Messung von PVAM 40/95 in 0.01 molarer NaCl entspricht zwar der zu 
erwartenden Aufweitung des Polymerknäuls durch die ungenügende Abschirmung 
der geladenen Gruppen, kann aber nicht als realistisch angesehen werden.  
 
Der Hydrolysegrad der verschiedenen Polyelektrolyte konnte durch ESCA-Spektros-
kopie abgeschätzt werden. Dabei wurden das aus der chemischen Formel zu er-
wartende Verhältnis von Kohlenstoff zu Stickstoff mit dem aus den Flächenintegralen 
der Peaks im Spektrum erhaltenen Ergebnis verglichen. Einen Überblick für die Poly-
mere mit M = 400 000 g/mol gibt Tabelle 4-3.  
 
 
Polymer 
 
[N] : [C] 
 (CHEM. FORMEL) 
 
[N] : [C]  
(IST) 
 
Hydrolysegrad 
(HERSTELLERANGABE) 
 
Hydrolysegrad 
(IST) 
 
PVAm 400/30 
 
 
0.3704 
 
0.3036 
 
30% 
 
24.60% 
 
PVAm 400/50 
 
 
0.4000 
 
0.3281 
 
50% 
 
41.01% 
 
PVAm 400/95 
 
 
0.4878 
 
0.4726 
 
95% 
 
92.04% 
 
Tabelle 4-3: Mit ESCA ermittelte Hydrolysegrade für die Polymere mit M = 400 000 g/mol. 
 
Die aus den ESCA-Spektren errechneten Hydrolysegrade sind im allgemeinen etwas 
kleiner, stimmen aber dennoch gut mit den angegebenen überein.  
 
Einen guten visuellen Eindruck über den steigenden Gehalt an Aminogruppen 
gewinnt man aus ATR-FTIR-Spektren. Die Polymere wurden dazu als Film auf eine 
ATR-Platte aufgebracht, unter einem Stickstoffstrom getrocknet und vermessen 
(Abbildung 4-10). Im Spektrum des Poly(vinylformamids) konnten folgende Banden 
zugeordnet werden: Zuerst fällt bei gößeren Wellenzahlen die Amid-A-Bande bei 
3250 cm-1 auf, die auf die NH-Streckschwingung zurückzuführen ist. Bei 3050 cm-1 
sieht man die Oberschwingung der Amid-II-Bande, auch als Amid-B-Schwingung 
bezeichnet. Im Bereich von 3000 - 2800 cm-1 erscheinen die n(CH)-Banden der 
PVFA-Rückgratkette. Weitere signifikante Banden sind die Amid-I-Bande                 
[80% (-C=O), 10% d(-NH), 10% d(-C-N)] bei 1700 cm-1 und die Amid-II-Bande          
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[60% d(-NH)] bei 1550 cm-1. Mit zunehmendem Hydrolysegrad nehmen die 
Bandenintensitäten der Amidgruppe bei 1700 cm-1 und 1550 cm-1 ab, während die 
Intensität der Bande der d(-NH2)-Schwingung bei 1590 cm-1 anwächst. Desweiteren 
bildet sich bei 3325 cm-1 eine Schulter an der Amid-A-Bande, die bei 50% 
Hydrolysegrad bereits als eigenständige Bande der na(-NH2)-Schwingung zu 
erkennen ist. Die zugehörige ns(-NH2)-Schwingung bei 3270 cm-1 bleibt unter der 
breiten Amid-A-Bande verborgen. Sie ist erst im Spektrum des vollständig 
hydrolysierten Poly(vinylamins) zu erkennen. Das Auftreten beider Banden ist ein 
Hinweis dafür, daß das Poly(vinylamin) in wäßriger, dialysierter Lösung als Amin 
vorliegt, nicht als Hydrochlorid. Die Amid-I- und Amid-II-Banden verschwinden mit 
zunehmendem Hydrolysegrad, beim PVAm40/95 erscheinen sie nur noch als 
Schultern an der Amin-Bande. 
 
 
Abb. 4-10: ATR-FTIR-Spektren von PVFA 400, PVAm 400/30, PVAm 400/50 und 400/95. 
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4.2 Adsorption von PVFA und PVAm  
 
4.2.1 Adsorption an SiO2 
 
4.2.1.1 Adsorption in Abhängigkeit von Molmasse und Ionenstärke der Lösung 
 
Für die Adsorptionsversuche wurde Poly(vinylformamid) und Poly(vinylamin) mit drei 
verschiedenen Molmassen eingesetzt (Tabelle 4-1): 
 · PVFA und PVAm 400  M = 400 000 g/mol 
· PVFA und PVAm 40    M =   40 000 g/mol 
· PVAm 10         M =     1 000 g/mol 
Für die Polymere M = 400 000 g/mol und M = 40 000 g/mol standen neben einem 
ungeladenen Polymer (PVFA) jeweils geladene Polymere (PVFA-PVAm-Co-
polymere) mit drei unterschiedlichen Ladungsdichten zu Verfügung. Oligo(vinylamin) 
mit M = 1 000 g/mol lag nur als Polymer mit einem Hydrolysegrad von 95% vor.  
Für die Adsorption wurde jeweils eine Polymerlösung gewählt, deren Konzentration 
im Plateaubereich der Adsorptionsisotherme liegt, soweit diese Lösungen keine allzu 
hohe Viskosität zeigten und sich die Partikel nach dem Adsorptionsschritt problemlos 
abtrennen ließen.  
 
Um die adsorbierten Polymergehalte auf den Partikeloberflächen zu bestimmen, 
wurde ESCA genutzt, da dies im Gegensatz zur Polyelektrolyttitration auch die 
Bestimmung der Gehalte von ungeladenen Polymeren ermöglichte[144]. Die [C]:[Si]-
Verhältnisse der Elemente wurden aus den ESCA-Spektren der entsprechenden 
Hybridpartikel bestimmt, indem über die Fläche unter dem entsprechenden Element-
peak integriert wurde. Abbildung 4-11 zeigt die Verhältnisse von [C]:[Si] für die 
PVFA-co-PVAm-Polyelektrolyte mit 95% geladener Gruppen an der Rückgratkette.  
 
Der adsorbierte Gehalt steigt für Wasser und jede KCl-Konzentration mit der 
Molmasse an. Erwartungsgemäß werden vom Polyvinylamin mit der Molmasse        
Mn = 1 000 g/mol aus Wasser nur wenige Ketten adsorbiert. Das Polymer ist mit 95% 
Hydrolysegrad hochgeladen, also sehr steif und unbeweglich, dabei jedoch auch 
relativ "kurz". Die Persistenzlänge wird sehr groß, und damit auch der Biegungs-
winkel der Kette. Das Molekül hat nur wenige Kontaktmöglichkeiten zur SiO2-
Oberfläche, entsprechend wenig wird auch in flacher Konformation adsorbiert. Mit 
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steigender Salzkonzentration werden die Wechselwirkungen zwischen den 
Segmenten abgeschirmt, das Polymer knäuelt, die adsorbierte Menge fällt etwas ab. 
Die Wechselwirkungsmöglichkeiten mit der Oberfläche werden durch die zugefügten 
Ionen ebenfalls abgeschirmt. 
 
 
 
Abb. 4-11: Adsorbierte Gehalte von PVAm 95 in Abhängigkeit von der Molmasse: Der Hydrolysegrad 
war in allen Fällen 95%. Die Adsorption erfolgte aus einer 0.5 %igen Polymerlösung in Wasser und 
zwei verschiedenen KCl-Konzentrationen.  
 
 
Bei hoher Salzkonzentration geht der adsorbierte Gehalt deutlich zurück, das 
Polymer liegt als ungestörter Knäuel im Q-Lösungsmittel vor und wird nur noch in 
geringen Mengen adsorbiert.  
Generell sind für 5 x 10-2 mol/l KCl die Unterschiede zwischen den adsorbierten 
Gehalten gering. Die Konzentration der Cl--Ionen ist so hoch, daß nicht nur die 
Repulsion zwischen den Ladungen auf der Polymerkette abgeschirmt wird, was 
durch Knäuelung zu einer verstärkten Adsorption führen sollte [104,105], sondern 
daß gleichzeitig auch die attraktive Wechselwirkung zwischen den Polymer-
segmenten und der entgegengesetzt geladenen Oberfläche vermindert wird. Somit 
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werden nicht mehr, sondern weniger Ketten adsorbiert. Dieses Verhalten ist typisch 
für rein elektrostatische Wechselwirkungen [65]. Mit fallender KCl-Konzentration 
zeigen die beiden langkettigen Polymere unterschiedliches Verhalten. Dies kann 
wiederum auf die Kettensteifigkeit und den Biegewinkel zurückgeführt werden. Die 
hoch geladenen Polymere liegen in Wasser gestreckt vor, der Biegewinkel ist groß. 
Geht man nun davon aus, daß der Abstand der geladenen Gruppen auf der 
Polymerkette bei beiden Polymeren gleich ist, so hat das Molekül mit der größeren 
Kettenlänge wesentlich mehr Möglichkeiten zum Kontakt mit den SiO--Gruppen der 
Oberfläche. Die höchsten adsorbierten Gehalte werden für PVAm 400/95 erreicht.  
Für Poly(vinylamin) mit hoher Ladungsdichte am Polymer gilt also ein Screening-
reduced- Verhalten, wie es von Van de Steeg und Cohen Stuart beschrieben wurde 
[72]. Von Durand et al. konnte für kationische Acrylamid-Acrylat-Copolymere mit 
quarternären Ammoniumgruppen gezeigt werden, daß sich ein solches Verhalten mit 
der Ladungsdichte am Polymer ändert [63]. Bei einer Ladungsdichte von 1% der ge-
nannten Polymere wurde ein Screening-reduced-Verhalten beobachtet, bei 5 % gela-
denener Gruppen am Molekül hat die Salzkonzentration keinen Einfluß auf den 
adsorbierten Gehalt, während Polymere mit einer Ladungsdichte von 13 % und 30 % 
eindeutig ein Screening-enhanced-Verhalten zeigen.  
 
In Abbildung 4-12 sind die adsorbierten Gehalte für PVAm 40/30 und PVAm 400/30 
in Abhängigkeit von der Fremdsalzkonzentration dargestellt. Die adsorbierten 
Gehalte von PVAm 40/30 und PVAm 400/30 liegen unter denen für PVAm 40/95 und 
PVAm400/95. Im Gegensatz zu den Polymeren mit hoher Ladungsdichte zeigen die 
Polymere mit einer Ladungsdichte von 30% eindeutig ein Screening-enhanced-
Verhalten, welches bei PVAm 400/30 aufgrund der höheren Molmasse deutlicher 
ausgeprägt ist. Die adsorbierten Gehalte steigen beim Übergang von reinem Wasser 
zu einer KCl-Lösung mit sehr geringem Salzgehalt (c = 10-3 mol/l) stark an, sinken 
jedoch bei weiterer Erhöhung der Ionenstärke unter den Wasser-Wert ab. Für diese 
hohen Salzkonzentrationen ist also weiterhin die Neutralisation der geladenen Grup-
pen auf der Oberfläche mit kleinen, niedermolekularen Ionen energetisch günstiger. 
Nach [72] wird die Adsorption im Screening-enhanced-Fall von den nichtelektro-
statischen Wechselwirkungen zwischen Partikeloberfläche und den Segmenten der 
Polymerkette dominiert. Die elektrostatische Repulsion zwischen den geladenen 
Kettensegmenten wird von den Fremdsalzionen abgeschirmt.  
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Abb. 4-12: Adsorbierte Gehalte von PVAm der Molmassen Mn = 40 000 g/mol (PVAm 40/30) und        
Mn = 400 000 g/mol (PVAm 400/30) mit 30 % geladenen Gruppen an der Rückgratkette in Abhängig-
keit von der KCl-Konzentration. 
 
 
Wie sich ein weiterer Anstieg der Ladungsdichte von 30% auf 50% auf die 
adsorbierten Gehalte in Abhängigkeit von der Ionenstärke auswirkt, wird in Abbildung 
4-13 dargestellt.  
Hier zeigt sich eine klare Abhängigkeit von der eingesetzten Molmasse. Für               
Mn = 40 000 g/mol gilt weiterhin ein Screening-enhanced-Verhalten. Dagegen zeigen 
Polymere mit der Molmasse Mn = 400 000 g/mol einen Anstieg der adsorbierten 
Menge mit fallender Ionenstärke. Das Polymer hat deutlich mehr Ladungen an der 
Kette, so daß die chemischen Wechselwirkungen von Polymer und Oberfläche 
eingeschränkt werden und die Elektrostatik beim Adsorptionsprozeß an Bedeutung 
gewinnt. Die adsorbierten Gehalte in schwach salzhaltiger Lösung sind beim         
PVAm 40/50 und PVAm 400/50 deutlich kleiner als beim PVAm 40/30 und            
PVAm 400/30. Wie bei den Polymeren mit Hydrolysegrad 30% und 95% wird auch 
hier mit höherer Molmasse mehr Polymer adsorbiert, wobei jedoch die Unterschiede 
zwischen den Molmassen in salzhaltiger Lösung geringer ausfallen.  
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Abb. 4-13: Adsorbierte Gehalte von PVAm der Molmassen Mn = 40 000 g/mol (PVAm 40/50) und        
Mn = 400 000 g/mol (PVAm 400/50) mit 50 % geladenen Gruppen an der Rückgratkette in Abhängig-
keit von der KCl-Konzentration. 
 
 
Wie zu erwarten, werden die geringsten adsorbierten Gehalte bei den ungeladenen 
PVFA-Polymeren erreicht (Abb. 4-14). Auch hier sind die adsorbierten Gehalte der 
Polymere mit Mn = 40 000 g/mol und Mn = 400 000 g/mol unterschiedlich, die Unter-
schiede sind aber sehr gering. Die adsorbierten Gehalte sind gegenüber den 
geladenen Polymeren drastisch gesunken. Man kann also davon ausgehen, daß die 
chemische Wechselwirkung zwischen Silica-Oberfläche und Poly(vinylformamid) 
gering ist. Als chemische Wechselwirkung wäre z.B. eine Adsorption über Wasser-
stoffbrückenbindungen zwischen den SiOH-Gruppen der Oberfläche und den 
Carbonylgruppen des Polymers denkbar. Bei pH = 9 liegen jedoch viele Silanol-
gruppen bereits dissoziiert vor, so daß sich nur wenige Möglichkeiten zur Bildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen bieten. Mit steigendem Salzgehalt nimmt der adsor-
bierte Gehalt beim PVFA zuerst leicht zu, dann stark ab. Dies läßt sich darauf 
zurückführen, daß die Polymersegmente durch die steigende Anzahl von K+-Ionen 
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von der Oberfläche verdrängt werden, die sich dort um die negativen 
Ladungszentren gruppieren.   
 
 
Abb. 4-14: Adsorbierte Gehalte von ungeladenem PVFA der Molmassen Mn = 40 000 g/mol (PVFA 
40) und Mn = 400 000 g/mol (PVFA 400) in Abhängigkeit von der KCl-Konzentration. 
 
 
 
4.2.1.2 Adsorption in Abhängigkeit vom Hydrolysegrad des Polymers 
 
Je nachdem, ob Oberfläche und Polymer gleich oder entgegengesetzt geladen sind, 
bewirken die elektrostatischen Kräfte eine Repulsion oder eine Attraktion. Das 
Polymer wird an der Oberfläche adsorbiert oder von ihr abgestoßen. Im Gegensatz 
dazu bewirken die Van-der-Waals-Kräfte immer eine Attraktion (Kapitel 3.3.2). 
Vergleicht man die adsorbierten Gehalte von unterschiedlich geladenen Polymeren, 
sollte zumindest eine qualitative Aussage darüber möglich sein, ob der elektro-
statische oder der Van-der-Waals-Anteil überwiegt und das Polymer an der Ober-
fläche adsorbieren läßt. 
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Abb. 4-15: Adsorbierte Gehalte von PVFA und PVAm, Mn = 400 000 g/mol in Abhängigkeit von der 
Ladungsdichte (Hydrolysegrad) der Polymerkette und der Ionenstärke der Lösung: Die Adsorption 
erfolgte aus einer 0.5 %igen Polymerlösung (pH = 9.0).  
 
 
Abbildung 4-15 zeigt die adsorbierten Gehalte in Abhängigkeit vom Hydrolysegrad 
für PVFA und PVAm 400. Dargestellt werden hier die erreichten Gehalte bei einer 
Adsorption aus wäßriger Lösung ohne Fremdsalzzusatz sowie aus einer Lösung mit 
niedriger und einer mit hoher KCl-Konzentration. Wie Abschnitt 4.2.1.1 erläutert, ist 
eine generelle Aussage über die maximalen adsorbierten Gehalte nicht möglich, da 
diese je nach Polymer in einem unterschiedlichen KCl-Konzentrationen erreicht 
werden.  
 
Aus der Darstellung ergibt sich klar, daß in Wasser die Elektrostatik die Adsorption 
dominiert. Der adsorbierte Gehalt steigt mit der Ladungsdichte am Polymer expo-
nentiell an, der höchste wird bei PVAm 400/95 erreicht, also beim Polymer mit der 
höchsten Ladungsdichte. Der pH-Wert der Polyelektrolytlösung beträgt pH = 9, somit 
liegen die SiOH-Gruppen bereits dissoziiert vor, es bieten sich viele Wechsel-
wirkungsmöglichkeiten mit dem Polymer. Aufgrund der geringen Ionenstärke der 
Lösung liegt der hochgeladene Polyelektrolyt gestreckt vor (siehe Kapitel 3.2.), 
adsorbiert also auch in gestreckter Konformation (Train) an der Oberfläche. Da die 
0 20 40 60 80 100
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
 Wasser
 10-3mol/l KCl
 10-1mol/l KCl
[N
]:[
S
i]
Hydrolysegrad %
                                                                                                                     4 Ergebnisse und Diskussion   
   - 61 -
Adsorption sehr schnell vor sich geht, kann von einer generellen 
Konformationsänderung bei der Adsorption nicht ausgegangen werden. Damit bietet 
sich eine große Anzahl Kontaktpunkte, da alle Ladungen am Polymer direkt mit der 
Oberfläche in Kontakt kommen können. Mit abnehmenden Hydrolysegrad wird der 
Abstand zwischen den geladenen Gruppen größer, das Polymer knäult. Die gela-
denen Gruppen werden damit zum Teil im Polymerknäul abgeschirmt, die Zahl der 
Wechselwirkungsmöglichkeiten sinkt. Folgerichtig nimmt auch der adsorbierte Gehalt 
ab. Bei PVAm 400/30 ist er offensichtlich kaum höher als der des ungeladenen PVFA 
400, da der elektrostatische Anteil an der Adsorption gering ist.  
Der geringste adsorbierte Gehalt wird erwartungsgemäß beim ungeladenen Polymer 
erhalten. Der enthalpische Gewinn bei der Adsorption ist nur geringfügig größer als 
der Energieverlust beim Verlust von Freiheitsgraden, der bei der Adsorption auftritt. 
Bei der Adsorption der Makromoleküle werden zwar von der Festkörperoberfläche 
Wassermoleküle und niedermolekulare Ionen verdrängt. Diese ordnen sich aber um 
die adsorbierten Moleküle neu an. Der Gewinn an Freiheitsgraden durch kleine 
Moleküle kompensiert den Verlust bei der Adsorption großen Ionen nicht.  
Vergleicht man die adsorbierten Gehalte von PVFA 400 mit [N]:[Si] = 0.39 und  
PVAm 400/95 mit [N]:[Si] = 1.83, ist weniger als ein Drittel der freigesetzten Ad-
sorptionsenthalpie auf nichtelektrostatische Wechselwirkungen zurückzuführen, der 
Rest wird durch elektrostatische Attraktion erbracht.  
Dieses Verhalten ändert sich bei Adsorption aus elektrolythaltiger Lösung, da die 
geladenen Gruppen sowohl auf der Oberfläche als auch am Polymer abgeschirmt 
werden. In Abbildung 4-15 sind die Gehalte für PVAF und PVAm 400 bei Adsorption 
aus einer 10-3 mol/l KCl-Lösung dargestellt. Der adsorbierte Gehalt erreicht ein 
Maximum bei einer Ladungsdichte von 30 % und fällt danach auf einen vom Hydroly-
segrad unabhängigen Wert. In einer Lösung mit geringem Salzgehalt wird die elek-
trostatische Anziehung zwischen Oberfläche und Polyelektrolyt von den Elektrolyt-
ionen schon gestört (geringe adsorbierte Gehalte bei 50 % und 95 % Ladungs-
dichte). Die chemische Anziehung allein ist nicht stark genug, um viel Polymer an die 
Oberfläche zu binden (ungeladenes PVFA). So werden die meisten Polymerketten 
an die Oberfläche gebunden, wenn sowohl elektrostatische als auch Van-der-Waals- 
Wechselwirkungen möglich sind (Ladungsdichte 30 %).   
Bei ungeladenen Polymeren sollte der adsorbierte Gehalt unabhängig vom Salz-
gehalt der Lösung sein, da dieser keinen Einfluß auf die Ladungsdichte am Polymer 
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und auf elektrostatische Anziehung bzw. Abstoßung haben kann. Wie in Abbildung  
4-15 gezeigt, erreicht der adsorbierte Gehalt in jedem Lösungsmittel ungefähr den 
gleichen, niedrigen Wert, der sich aus der Stärke der chemischen Wechselwirkungen 
ergibt.  
 
 
4.2.1.3 Charakterisierung mittels BET, ESMA, REM- und AFM-Aufnahmen 
 
Wird eine anorganische Oberfläche mit organischen Schichten modifiziert, ist es eine 
interessante Frage, wie die aufgebrachten Schichten die Eigenschaften der Ober-
fläche verändern und ergänzen. Außerdem ist es möglich, daß das Polymer nicht nur 
auf der Oberfläche adsorbiert, sondern auch in die Poren des Partikels eindringt und 
diese auffüllt.  
 
BET-Messungen an PVAm400/95/H2O-Silica-Hybridpartikeln ergaben eine 
spezifische Oberfläche von A = 270 m2/g. Die spezifische Oberfläche ist durch das 
Aufbringen der Polyelektrolytschicht um 150 m2/g gesunken. Dies kann bedeuten, 
daß Polymerketten in das Porensystem des SiO2 diffundiert sind. Allerdings ist das 
aus geometrischen Gründen unwahrscheinlich, da der Trägheitsradius für die 
Polymere in der Größenordung von RG ~ 50 nm liegt, während der mittlere Poren-
durchmesser nur d = 5.5 nm beträgt. Berücksichtigt man, daß die Trägheitsradien in 
1 mol/l NaCl gemessen wurden, ist aufgrund der elektrostatischen Wechsel-
wirkungen am Polymer in wäßriger Lösung davon auszugehen, daß RG in den hier 
beschriebenen Lösungen größer ist. Das Polymer müßte also gestreckt in die Pore 
eindiffundieren, wozu sehr viel Zeit nötig ist [106-108]. Dies ist aufgrund der hohen 
Ladungsdichte am Polymer und aufgrund der relativ langen Adsorptionszeit von 24 
Stunden prinzipiell möglich. Jedoch dürfen die Poren dazu noch nicht von anderen 
Polymermolekülen abgedeckt sein. Die Adsorptionsgeschwindigkeit von Poly-
elektrolyten ist jedoch hoch, so daß sich bereits eine Polyelektrolytschicht gebildet 
hat, bevor die beschriebenen Diffusionsvorgänge starten. Desweiteren ergibt sich 
aus dem Vorgang des "Einfädelns" ein sterisches Problem. Geht man von einer 
Molmasse Mn = 400 000 g/mol und der Bindungslänge einer C-C-Einfachbindung von 
0.154 nm [109] aus, so ist ein gestrecktes PVAm-Molekül rund 870 nm lang. Die 
Poren müßten also über die Länge von fast 1 mm gerade sein bzw. das Polymer muß 
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sich bei der Diffusion sehr flexibel den lokalen Gegebenheiten der Poren anpassen. 
Da jedoch auch die innere Oberfläche des Kieselgels negative Ladungen aufweist, 
wird die Kette bereits am Eingang der Pore adsorbieren und nur zum Teil eindringen 
können. Wahrscheinlicher ist deshalb die Annahme, daß lockere Polymerknäuel in 
den Poreneingängen adsorbieren und diese damit verstopfen. Die getrocknete 
Polymerschicht bildet für die N2 -Moleküle bei der BET-Messung ein Hindernis, die 
innere Oberfläche wird nicht mehr vollständig erfaßt.  
 
Um eine sichere Aussage über das Verbleiben des Polyelektrolyts machen zu kön-
nen, wurden Hybridpartikel mit Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) untersucht. 
Dazu werden Partikel in ein Polymer eingebettet, die Oberfläche wird abgeschliffen 
und mit einem Elektronenstrahl abgerastert. Anhand der charakteristischen Röntgen-
strahlung, die daraufhin von der Probe abgestrahlt wird, kann die Verteilung der 
Elemente an der Probenoberfläche ermittelt werden. Wichtig ist für diese Unter-
suchungsmethode jedoch ein Heteroatom im Molekül (z.B. S, N, Cl, F, Br), da die 
Proben vor der Untersuchung mit einer Kohlenstoffschicht überzogen werden, um 
eine leitfähige Oberfläche zu garantieren. Stickstoff ist ein Heteroatom, das im PVAm 
enthalten ist. Sollten die Moleküle in die Poren eingedrungen sein, würde sich Stick-
stoff über den gesamten Partikelquerschnitt nachweisen lassen. Leider erwiesen sich 
die adsorbierten Polymermengen als zu gering, um signifikante Rückschlüsse zu 
erhalten. Stickstoff war nicht nachweisbar.  
 
In Abbildung 4-16 sind die lokalen Verteilungen von Silicium (4-16.1), Sauerstoff       
(4-16.2) und Stickstoff (4-16.3) dargestellt. Je mehr von einem Element an einem 
Punkt der Probe enthalten ist, desto heller erscheint die entsprechende Fläche in der 
Abbildung. Die Polymermatrix erscheint im Bild der Silicium- und Sauerstoffsignale 
dunkel, da beide Elemente nicht enthalten sind. Die Kieselgelpartikel sind dagegen 
hell gefärbt. Sowohl für Silicium als auch für Sauerstoff erscheinen die hellen Flä-
chen erwartungsgemäß an den gleichen Stellen. Die dunklen Streifen in den Partikel-
flächen sind Kratzspuren vom Schleifprozeß. Die hellen Flächen der Partikel in Abb. 
4-16.1 und 4-16.2 sind jedoch beim Stickstoffbild 4-16.3 dunkel gefärbt. 
 Auch ein heller Rand um die Partikel ist nicht detektierbar. Dieser wäre zu erwarten, 
wenn kein Polymer ins Porensystem eindringt, sondern nur als Schicht auf der 
äußeren Oberfläche des Partikels adsorbiert. 
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Abb. 4-16: Elektronenstrahlmikroanalyse von PVAm 400/95/H2O-Silica-Hybriden in einer Polystyrol-
matrix: Bild 4-16.1 zeigt die laterale Verteilung von Silicium in der Probe, Bild 4-16.2 die Sauerstoff-
verteilung und Bild 4-16.3 die Verteilung von Stickstoff im Probenkörper. Je heller die Farbe einer 
Fläche, desto mehr des entsprechenden Elements ist enthalten. 
 
 
Der in der Probe enthaltene Stickstoffanteil ist für diese Untersuchungsmethode zu 
gering. Eine experimentell bestätigte Aussage über das Adsorptionsverhalten des 
Polyelektrolyts im Porensystem ist somit nicht möglich.  
 
Eine visuelle Abbildung der Adsorptionsschichten auf Silica-Partikeln erwies sich als 
schwierig, da die PVAm-Schichten sehr dünn sind. Trotzdem wurden mit Elektronen-
mikroskopie Versuche durchgeführt, um Veränderungen der Oberfläche sichtbar zu 
machen. Abbildung 4-17 zeigt Bilder von Kieselgel 60-Partikeln, die mit 
Poly(vinylformamid) bzw. Poly(vinylamin) der Molmasse Mn = 400 000 g/mol und 
unterschiedlichen Ladungsdichten modifiziert wurden. Die adsorbierten Gehalte für 
die entsprechenden Proben wurden in Kapitel 4.2.1.1 dargestellt.  
 
Schon auf den Bildern mit 200-facher Vergrößerung ist zu erkennen, daß 
unabhängig von der Ladungsdichte der adsorbierten Polymere die Teilchen auch 
nach der Adsorption als einzelne Partikel vorliegen und nicht agglomerieren sind. Die 
Über-sichtsbilder ähneln alle dem in Abbildung 4-1 gezeigten Bild für die 
unbehandelten Kieselgelpartikel. Betrachtet man jedoch Bilder mit höherer 
Auflösung, nimmt man Veränderungen an der Silica-Oberfläche wahr. Die 
Oberfläche der Ausgangspartikel ist mit kleinen Splittern von SiO2-bedeckt. In der 
1 2 3
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Aufnahme von PVFA400-Silica-Hybriden erkennt man diese ebenfalls noch, die 
Oberfläche erscheint aber nicht mehr fraktal-schwammig, sondern geglättet.  
Bereits im Bild der PVAm 400/30/H2O-Silica-Hybride ist die Oberfläche deutlich 
glatter, Splitter sind nicht mehr zu erkennen. Statt dessen bilden sich kleine Krater in 
der Adsorptionsschicht. An den Kanten des Partikels scheint die Polymerschicht 
etwas überzustehen und sich abzulösen. Allerdings ist nicht sicher feststellbar, ob es 
sich dabei um adsorbierte Polyelektrolytketten handelt oder ob ein Teil des Partikels 
absplittert. Sollte es sich jedoch um PVAm handeln, läßt das den Schluß zu, daß die 
Silica-Partikel schon bei der Adsorption von niedrig geladenen Polyelektrolyten von 
einer nahezu geschlossenen Polymerschicht überzogen werden. Wird PVAm 400/50 
adsorbiert, ändert sich das Bild der Oberfläche erneut. Sie erscheint glatt, jedoch 
haften viele größere Teilchen am eigentlichen Partikel. Beim Trocknen kleben 
kleinere Partikel an der Polymerschicht an. Die großen Partikel liegen jedoch immer 
noch als Primärteilchen vor und bilden keine Agglomerate. Nach der Adsorption von 
PVAm 400/95 wäre aufgrund der stärkeren elektrostatischen Kräfte zu erwarten, daß 
noch weitaus mehr kleinere Kieselgelstücke an den Flächen großer Primärteilchen 
haften. Davon ist jedoch im Bild nichts zu erkennen. Statt dessen bildet sich auf der 
Oberfläche eine fraktale, gewebeartige Schicht. Werden Polyelektrolyte mit der 
Molmasse Mn = 40 000 g/mol auf die Kieselgeloberfläche aufgebracht, bilden sich 
beim gleichen Hydrolysegrad des Polymers in abgeschwächtem Maß die gleichen 
Strukturen aus.  
 
Die Rasterelektronenmikroskopie erlaubt jedoch keine Aussage darüber, ob die 
Schichten homogen und geschlossen sind. Um einen Eindruck der erzeugten 
Schichten zu gewinnen und Aussagen über die Schichtdicke treffen zu können, 
wurde PVAm auf Si-Wafern mit einer thermisch erzeugten SiO2-Schicht (50 nm) 
abgeschieden und mittels Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die Waferstücke 
wurden dafür mit einem H2SO4 / H2O2-Gemisch gereinigt, mit deionisiertem Wasser 
gespült und in wäßrige Lösungen des jeweiligen Polymers getaucht. Dabei wurde die 
gleiche PVAm-Konzentration wie bei der Partikeladsorption gewählt, um 
vergleichbare Adsorptionsbedingungen zu gewährleisten.  
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Abb. 4-17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 4-17.1: PVFA 400-Silica-Hybriden;           
4-17.2: PVAm 400/30/H2O-Silica-Hybriden; 4-17.3: PVAm 400/50/H2O-Silica-Hybriden und 4-17.4:                
PVAm 400/95/H2O-Silica-Hybriden. Für jede Probe wurden Bilder in 200facher, 500facher und           
10 000facher Vergrößerung aufgenommen (von links nach rechts). Das Polymer wurde aus einer          
0.5 %igen wäßrigen Lösung auf Kieselgel 60-Partikel adsorbiert.  
 
 
(1) REM-Aufnahmen von PVFAm400/H O-Hybridpartikeln 2
200 mm 50 mm 2 mm
(2) REM-Aufnahmen von PVAm400/30/H O-Hybridpartikeln 2
200 mm 50 mm 2 mm
(3) REM-Aufnahmen von PVAm400/50/H O-Hybridpartikeln 2
200 mm 50 mm 10 mm
(4) REM-Aufnahmen von PVAm400/95/H O-Hybridpartikeln 2
200 mm 50 mm 2 mm
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Um festzustellen, ob das Polymer flächendeckend adsorbiert oder in verteilten Inseln 
aufwächst, wurden Topographieaufnahmen im Contact-Mode gemacht. Dabei 
berührt die AFM-Spitze die Probenoberfläche und folgt den topographischen 
Gegebenheiten, d.h., bei einer Erhöhung wird die Spitze nach oben ausgelenkt, bei 
einem "Tal" nach unten. Der Ausschlag der Spitze wird durch einen Piezokristall in 
ein elektrisches Signal umgewandelt, was wiederum als Bild dargestellt wird.  
 
Abb. 4-18 zeigt die Topographieaufnahmen von Si-Wafern, die mit PVFA und PVAm 
der Molmasse Mn = 400 000 g/mol beschichtet wurden. Der Hydrolysegrad des Poly-
mers wurde dabei variiert. Von jeder Probe wurden Aufnahmen in der Größe von      
5 x 5 mm2 und 10 x 10 mm2 gemacht.  
Die jeweiligen Schichten unterscheiden sich visuell nicht wirklich. Sowohl bei der 
Adsorption kaum geladener Polyelektrolytmoleküle als auch bei der hochgeladener 
bildet sich eine geschlossene Schicht. Über die Konformation der adsorbierten 
Polymere im Kontakt mit einem Lösungsmittel läßt sich jedoch nichts aussagen, da 
die Schichten im getrockneten Zustand untersucht wurden. Die hellen Punkte in der 
Schicht rühren von Staubpartikeln oder von abgesplittertem Siliciumteilchen her. Sie 
sind keine Hinweise auf Inselwachstum.  
Je höher der Hydrolysegrad des Polymers, desto mehr sinkt die Zahl der Partikel. 
Man kann schlußfolgern, daß dickere Schichten aufwachsen, die diese 
Verunreinigungen der Waferoberfläche überdecken, so daß sie nicht mehr sichtbar 
sind. Die Waferoberfläche wird also durch die Polymerschicht geglättet, 
Unebenheiten werden ausgeglichen, Kratzer und Vertiefungen aufgefüllt. 
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Abb. 4-18: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen im Contact-Mode von 4-18.-1: PVFA 400;              
4-18.-2: PVAm 400/30/H2O; 4-18.-3: PVAm 400/50/ H2O und 4-18.-4: PVAm 400/95/H2O. Für jede 
Probe wurden jeweils Aufnahmen für 10 x 10 mm2 und 5 x 5 mm2 gemacht. Die Polymeradsorption 
erfolgte aus einer 0.5 %igen wäßrigen Lösung auf Siliciumwafern mit einer 50 nm SiO2-Schicht  
 
1.  auf SiOPVFA 400 2
2.  auf SiOPVAm 400/30/H O2 2
3.  auf SiOPVAm 400/50/H O2 2
4.  auf SiOPVAm 400/95/H O2 2
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Abbildung 4-19 zeigt das Höhenprofil für die Proben aus Abbildung 4-18. Das 
Höhenprofil, auch "Section Analysis", stellt einen Schnitt durch das jeweilige 
Topographiebild entlang der eingezeichneten Linie dar. Dabei würden Vertiefungen, 
Inselwachstum etc. sehr gut zu erkennen sein.  
 
 
Abb.4-19: Section-Analyse und rasterkraftmikroskopische Aufnahmen im Contact-Mode von              
4-19.1: PVFA 400; 4-19.2: PVAm 400/30/H2O; 4-19.3: PVAm 400/50/ H2O und 4-19.4:                     
PVAm 400/95/H2O. Für jede Probe wurde jeweils eine Sektionsanalyse aus dem 10 x 10 mm
2-Bild 
erstellt. Die Analyse zeigt für alle Polymere glatte Schichten mit maximalen Rauhigkeiten von ca. 2nm. 
 
1.  
auf SiO
PVFA 400
2
2.  
auf SiO
PVAm 40/300/H O2
2
3.  
auf SiO
PVAm 400/50/H O2
2
4. 
 auf SiO
PVAm 400/95/H O2
2
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Für alle Polymerschichten wurden sehr ebene Oberflächen mit geringer Rauhigkeit 
gefunden. Die Abweichungen liegen dabei in der Größenordnung von 1-1.5 nm. Es 
gab keine Hinweise auf eine ungleichmäßige Beschichtung der Oberfläche, die im 
Section-Analyse-Bild als "Berge" oder "Täler" zu sehen sein würden.  
 
Wie in Kapitel 4.2.1.2 ausgeführt, werden in Abhängigkeit vom Hydrolysegrad des 
Polymers unterschiedliche Gehalte absorbiert. Also sollten sich die Schichtdicken 
ebenfalls in Abhängigkeit von der Ladungsdichte ändern. Zu erwarten ist dabei das 
gleiche Verhalten wie bei den adsorbierten Gehalten, also eine zunehmenden 
Schichtdicke mit zunehmendem Hydrolysegrad und mit steigender Molmasse. Der 
Einfluß der Ionenkonzentration wurde nicht untersucht.  
 
Aussagen zur Schichtdicke lassen sich mit dem AFM relativ leicht anhand 
sogenannten Scratch-Versuche machen. Dabei wird der Cantilever mit hoher 
Auflagekraft auf die Oberfläche gepreßt und der Polymerfilm "weggekratzt". Scannt 
man in einem zweiten Arbeitsgang im Contact-Mode über die bearbeitete Fläche, 
kann man aus dem Section-Analyse-Bild den Höhenunterschied zwischen 
ursprünglicher Waferoberfläche und Polymerschicht ablesen. So können direkte 
Aussagen über die Dicke der Polyelektrolytschichten gemacht werden. Durch die 
starke Beanspruchung der Cantileverspitze beim Scratchen ist die Bildqualität der 
Topographiebilder allerdings nicht sehr hoch.  
 
Abb. 4-20 zeigt rasterkraftmikroskopische Aufnahmen, die Section-Analyse-Bilder 
und die dazu gehörenden Topographiebilder für Scratchversuche an PVFA 400 und 
PVAm 400/30-95. Auf den Topographiebildern sind die dunklen Vierecke, von denen 
der Polymerfilm mit der Cantileverspitze entfernt wurde, gut zu erkennen. Neben 
jedem freigelegten Viereck entsteht eine Art Wall, an dem das überschüssige 
Polymer aufgehäuft wird. Wird mehrfach über eine der freigelegten Stellen gescannt, 
wird diese nach und nach wieder aufgefüllt. Dies ist möglich, da auch an der 
Cantileverspitze Polymerketten haften und diese somit bei jedem Scan wieder in die 
Vertiefung gebracht werden. 
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Abb.4-20: Section-Analyse und rasterkraftmikroskopische Aufnahmen im Contact-Mode von:            
4-20.1: PVFA 400; 4-20.2: PVAm 400/30/H2O; 4-20.3: PVAm 400/50/ H2O und 4-20.4: PVAm 
400/95/H2O. Auf jeder Probe wurde ein Viereck von 1 x 1 mm
2 freigelegt und anschließend eine 
Sektionsanalyse aus dem 5 x 5 mm2-Bild erstellt. Die Analyse zeigt für alle Polymere deutlich den frei-
gelegten Bereich in Form eines "Tals", den Wall des überschüssigen Polymers als "Berg".  
 
 
1.  
auf SiO
PVFA 400
2
2.  
auf SiO
PVAm 400/30/H O2
2
3.  
auf SiO
PVAm 400/50/H O2
2
4. 
 auf SiO
PVAm 400/95/H O2
2
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In den Section-Analyse-Kurven sind nun klar die freigelegten Stellen als "Täler" und 
das zur Seite geschobene Poly(vinylamin) als "Berge" zu erkennen. Die ermittelten 
durchschnittlichen Schichtdicken sind in Tabelle 4-4 dargestellt. Diesen sind zum  
Vergleich die adsorbierten Gehalte (aus Wasser) aus Kapitel 4.2.1.1 
gegenübergestellt.  
 
 
Probe 
 
Schichtdicke / nm 
 
adsorbierter Gehalt 
 
PVFA 400 
 
0.51 
 
0.407 
 
PVAm400/30/H2O-Silica 
 
0.53 
 
0.509 
 
PVAm400/50/H2O-Silica 
 
0.82 
 
0.708 
 
PVAm400/95/H2O-Silica 
 
1.13 
 
1.757 
 
Tabelle 4-4: Schichtdicken aus AFM-Experimenten für PVAF und PVAm 400, die auf planarem SiO2 
adsorbiert wurden: Als Vergleich sind diesen die adsorbierten Gehalte gegenübergestellt, die aus 
ESCA-Messungen ermittelt wurden (Kap. 4.2.1.1) 
 
Die ermittelten Schichtdicken sind für alle Polymere sehr gering, wobei man jedoch 
beachten muß, daß sie an getrockneten, also kollabierten Schichten bestimmt wur-
den. Die unterschiedliche Konformation der Polyelektrolyte auf der Oberfläche macht 
sich somit nicht bemerkbar. Außerdem handelt es sich bei den hier beschriebenen 
Versuchen nur um eine Monoschicht Polymer, nicht um eine Multischichtadsorption. 
Aus einigen ESCA-Experimenten konnte für die Probe PVAm400/95/H2O-Silica eine 
Schichtdicke von 1.26 nm ermittelt werden [145]. Diese stimmt gut mit dem Wert 
überein, der mit dem AFM für diese Probe gefunden wurde (1.13 nm). Auch bei 
stichprobenartigen Ellipsometriemessungen wurden Werte in der Größenordung von 
1.0 nm bis 1.5 nm für getrocknete Polyelektrolytschichten gemessen. Die ermittelten 
Schichtdicken sind realistisch. 
 
Vergleicht man das Schichtdickenwachstum in Abhängigkeit der Ladungsdichte des 
Polymers mit der Zunahme der adsorbierten Gehalte, stellt man fest, daß beide er-
wartungsgemäß ansteigen. Die Unterschiede zwischen dem ungeladenen PVFA 400 
und dem schwach geladenen PVAm 400/30/H2O sind gering, mit steigendem 
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Hydrolysegrad wird mehr adsorbiert, somit nimmt auch die Schichtdicke zu. Steigt 
die Ladungsdichte am Polymer auf 95% an, wird die elektrostatische Wechsel-
wirkung zur Oberfläche sehr stark, der adsorbierte Gehalt steigt sprunghaft. Die 
Schichtdicke zeigt einen ebenso sprunghaften Anstieg.  
 
 
4.2.1.4 Elektrokinetische Messungen 
 
Zur Charakterisierung des Ladungszustandes der modifizierten Silica-Oberflächen 
wurden elektrokinetische Messungen und Ladungsdichtebestimmungen an den 
unterschiedlich modifizierten Proben gemacht. Wie in Kapitel 4.2.1.2. dargestellt, 
ändert sich der adsorbierte Polymergehalt in Abhängigkeit von der Ladungsdichte am 
Polymer und von der Fremdsalzkonzentration. Demzufolge sind für die Hybrid-
materialien auch unterschiedliche Funktionen von z = z (pH, cKCl) zu erwarten.  
 
Analog zur unbedeckten Kieselgeloberfläche (Abb. 4-4) wurde auch für die modifi-
zierten Partikel das Zetapotential in Abhängigkeit des pH-Wertes in unterschiedlich 
konzentrierten KCl-Lösungen bestimmt. Abb. 4-21 zeigt die gemessenen Kurven für 
PVAm 400/95/Silica. Das Polymer wurde aus wäßriger Lösung adsorbiert, die modi-
fizierten Partikel dann in KCl-haltiger Lösung gemessen. 
Durch die Adsorption der Polykationenketten wurden die Zetapotentialwerte über 
weite pH-Bereiche in den positiven Potentialbreich verschoben, der IEP ändert sich 
von pH = 3.5 beim unbelegten Kieselgel (Abb.4-4) zu pH = 10-11 für die modifizierten 
Proben. Dies bedeutet einen Sprung um fast 7 pH-Einheiten. Im sauren und 
neutralen pH-Bereich sind die NH2-Gruppen am Polymer protoniert, liegen also als 
[NH3
+] vor, was die stark positiven Potentialwerte erklärt. Je mehr OH--Ionen der 
Suspension zugesetzt werden, desto mehr liegt das Gleichgewicht auf der Seite der                   
NH2-Gruppen, das Zetapotential nimmt ab, bis es bei ca. pH = 10.8 den IEP erreicht.  
Die Zetapotentialwerte der mit PVAm modifizierten Partikel in Abhängigkeit vom 
Elektrolytgehalt der Suspension zeigt ein analoges Verhalten zum unmodifizierten 
Silica. In Wasser werden die Ladungen der Adsorptionsschicht nur sehr 
unzureichend abgeschirmt, der Plateauwert des Zetapotentials ist hier am größten. 
Mit steigender KCl-Konzentration nimmt der Zetapotentialwert ab, da die                
NH3
+-Gruppen von einer entgegengesetzt geladenen Ionenwolke umgeben werden.  
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Abb. 4-21: Zetapotentialwerte in Abhängigkeit vom pH-Werte für PVAm 400/95-Silica-Partikel: Das 
Polymer wurde aus wäßriger Lösung adsorbiert. Die elektrokinetischen Messungen wurden in Wasser 
und zwei KCl-Konzentrationen durchgeführt.  
 
 
Unterschiedliche Konformationen der Polymerketten auf der Oberfläche nach der 
Adsorption aus Lösungen mit unterschiedlicher Ionenstärke sollte sich in den Zeta-
potentialwerten ebenfalls bemerkbar machen, da sich daraus eine unterschiedliche 
Lage der Scherebene ergibt. In Abb. 4-22 ist die Abhängigkeit des Zetapotentials 
vom pH-Wert für PVAm 400/95 gezeigt. Die Zetapotentialmessungen wurden für alle 
Proben in Wasser durchgeführt, während die Adsorption der Polymere aus drei 
Lösungen mit unterschiedlicher KCl-Konzentration erfolgte  
Im Gegensatz zu den doch recht unterschiedlichen adsorbierten Gehalten, die aus 
den ESCA-Spektren für Adsorption aus unterschiedlich konzentrierten KCl-Lösungen 
berechnet wurden (Kap.4.2.1.1), weichen die Plateauwerte im positiven Potential-
bereich weniger als erwartet voneinander ab. Dies zeigt, daß die Plateauwerte nicht 
direkt auf die Anzahl der Gruppen am adsorbierten Polymer reagieren, sondern auf 
die Acidität bzw. Basizität der potentialbestimmenden Gruppen [146]. Diese sind bei 
beiden Polymeren ungefähr gleich. Die Basizität wird vom jeweiligen Gegenion 
beeinflußt, was den abweichenden Wert der Kurve für die Adsorption aus Wasser 
erklärt. Diese zeigt einen deutlich höheren Plateauwert von 62 mV, die Plateauwerte 
der KCl-Kurven liegen einheitlich bei 45-50 mV.  
 z
 / 
m
V
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Abb. 4-22: Zetapotentialwerte in Abhängigkeit vom pH-Werte für PVAm 400/95-Silica-Partikel: Das 
Polymer wurde aus Wasser und zwei KCl-Konzentrationen wäßriger Lösungen adsorbiert. Die elektro-
kinetischen Messungen wurden in wäßriger Lösung durchgeführt 
 
 
Bedenkt man, daß hochgeladene Polyelektrolyte in elektrolytfreier Lösung vorwie-
gend gestreckt vorliegen und somit auch vorzugsweise flach adsorbieren, kann man 
eine feste Adsorptionsschicht auf dem Kieselgel annehmen. Die Polymerschicht wird 
nicht durchströmt. Die Scherebene, also die Ebene des Zetapotentials, wird an der 
Grenze von Polymerschicht/adsorbierter Helmholtzschicht und Lösung liegen. Dar-
aus folgt, daß in diesem System die höchsten Plateauwerte und der höchste IEP 
werden gemessen.  
In elektrolythaltiger Lösung liegen die Polymerketten geknäult vor. Sie adsorbieren 
mit einem hohen Anteil an Loops und Tails. Da diese Polymerknäuel aber für ein 
strömendes Lösungsmittel zum Teil durchlässig sind, außerdem Tails in die Lösung 
hineinreichen, wird die Scherebene nicht an die Grenze von Polymerschicht und 
Lösung verschoben, sondern liegt irgendwo im Bereich der adsorbierten Schicht. 
Damit wird bei der Messung nur der Teil der Ladungen berücksichtigt, die sich im 
Bereich der Scherebene befinden, das gemessene Zetapotential wird kleiner, der 
IEP verschiebt sich, wenn auch wenig, zum Neutralbereich. Die Werte der beiden in 
KCl-Lösung gemessenen Kurven unterscheiden sich kaum, was ein Hinweis darauf 
 z
 / 
m
V
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ist, daß die Scherebene unabhängig vom Knäuelgrad im gleichen Bereich liegt bzw. 
daß sich der Knäuelgrad unabhängig von der KCl-Konzentration kaum unterscheidet.  
 
Aussagen über den Einfluß der Oberflächenladung auf das Zetapotential sollte man 
aus den Kurven von Partikeln mit Adsorptionsschichten von unterschiedlich 
geladenen Poly-elektrolyten gewinnen. Abb. 4-23 zeigt die Zetapotentialwerte in 
Abhängigkeit vom pH-Wert für Silica, das mit ungeladenem PVFA 400 und 
unterschiedlich geladenen Poly(vinylaminen) der Molmasse Mn = 400 000 g/mol 
modifiziert wurde. Als Vergleich ist die Kurve für reines Kieselgel dargestellt.  
 
 
Abb. 4-23: Zetapotentialwerte in Abhängigkeit vom pH-Werte für reines SiO2 und modifizierte SiO2-
Partikel: Die Polyelektrolyte mit Mn = 400 000 g/mol wurden jeweils aus wäßriger Lösung aufgebracht. 
Die elektrokinetischen Messungen erfolgten ebenfalls in wäßriger Lösung. 
 
 
Wird auf das negativ geladene Kieselgel bei pH > 7 ein ungeladenes Polymer aufge-
bracht, kommen keine zusätzlichen Ladungen auf die Oberfläche. Der qualitative 
Verlauf Zetapotentialkurven von Silica und PVFA 400/Silica-Hybriden sollte sich also 
im Wesentlichen gleichen.  
Betrachtet man die Meßkurve für PVFA 400/Silica fällt jedoch auf, daß der IEP 
gegenüber dem reinen Silica in den neutralen pH-Bereich verschoben ist. Auch die 
-20
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Absolutwerte des Zetapotentials sind kleiner als bei SiO2. Die Form der Kurve ist 
jedoch gleich. Es werden also weiterhin im sauren pH-Bereich Protonen an der 
Oberfläche adsorbiert, was ein positives Zetapotential zur Folge hat. Nach dem IEP 
bei pH = 5 fällt die Kurve langsam zu größeren, negativen Zetapotentialwerten ab, 
was auf Dissoziation der Silanolgruppen des SiO2 zurückzuführen ist (siehe Kap. 
4.1.1.1). Die adsorbierte Polymerschicht schirmt allerdings die geladenen Gruppen 
auf der Silicaoberfläche ab und verschiebt die Scherebene nach außen. Das ruft die 
Unterschiede in der Lage der Kurven hervor. Die Zetapotentialwerte nehmen ab, weil 
nicht mehr alle Ladungszentren am Silica bei der Messung erfaßt werden. Trotz des 
geringen Hydrolysegrades von 30% verschiebt schon die Adsorption von              
PVAm 400/30 die Zetapotentialwerte in den positiven Potentialbereich. Der IEP liegt 
mit pH = 8.75 deutlich im Basischen.  
 
 
Abb. 4-24: Zetapotentialwerte in Abhängigkeit vom pH-Werte für reines SiO2 und modifizierte SiO2-
Partikel: Die Polyelektrolyte mit Mn = 40 000 g/mol wurden jeweils aus wäßriger Lösung aufgebracht. 
Die elektrokinetischen Messungen wurden in wäßriger Lösung durchgeführt. 
 
 
Die Adsorption von PVAm400/95 bringt keine grundlegenden Änderungen in der 
Kurvenform. Durch die höhere Ladungsdichte am Polymer (und damit auf der 
Hybridpartikeloberfläche) wird lediglich der IEP noch weiter ins Basische verschoben, 
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außerdem wird der positive Plateauwert größer. Die Plateauwerte steigen mit dem 
Hydrolysegrad des Polyelektrolyts an, was der Erwartung entspricht. Die Partikel mit 
positiv geladener Adsorptionsschicht erscheinen gegenüber dem umgebenden 
Medium als positiv geladen.  
 
Der Einfluß der Molmasse auf den Verlauf der Kurven z = F (pH) ist bei gleichem 
Hydrolysegrad gering, wie Abb. 4-24. zeigt, obwohl sich die adsorbierten Gehalte 
(Kap. 4.2.1.2.1) signifikant mit der Molmasse ändern.  
Der erreichte Plateauwert liegt für PVAm 40/95 nur wenig unter dem für                 
PVAm 400/95. Die geringere Anzahl an Kontaktpunkten bei PVFA/PVAm 40 hat 
einen höheren Anteil an Trains zur Folge, die in die Lösung hineinreichen. Das 
elektrokinetische Verhalten der PVAm 40/Silica-Hybride gleicht dadurch dem der 
PVAm 400/Silica-Partikel. 
 
4.2.1.5 Bestimmung der Oberflächenladungsdichte 
 
Um eine Aussage über die Oberflächenladungsdichte der modifizierten Silicapartikel 
machen zu können, wurden wie beim reinen Silica potentiometrische Titrationen 
durchgeführt. Die dabei gewonnenen Ergebnisse stehen auf den ersten Blick      
nicht im Einklang mit den Zetapotentialmessungen. Dies soll am Beispiel der             
PVFA/PVAm 400-Hybride erklärt werden.  
 
Für diese Hybridpartikel sind die Zetapotentialwerte über weite pH-Bereiche positiv. 
Die negativ geladene Silica-Oberfläche wurde durch die Adsorption umgeladen. Da 
der Hydrolysegrad des Polymers jedoch recht gering ist, überraschen die hohen 
positiven Zetapotentialwerte. Im Gegensatz dazu zeigt die Oberflächenladungsdichte 
noch deutlich negative Werte, ähnlich dem unbelegten Silica.  
In Abbildung 4-25 sind die Ladungsdichtekurven in Abhängigkeit vom pH-Wert für 
PVAm 400/30/H2O-Silica-Hybride dargestellt.  
Da mit der potentiometrischen Methode eine integrale Partikelladung an der Grenz-
fläche von Polyelektrolyt/Silica sowie an der inneren Oberfläche des Partikels 
bestimmt wird, sind die negativen Werte realistisch. Für den kontinuierlichen Anstieg 
der Oberflächenladungsdichte gelten Erklärungen von Kapitel 4.1.1.1. 
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Abb. 4-25: Oberflächenladungsdichte von PVAm 400/30/Silica-Hybridpartikeln in Abhängigkeit vom 
pH-Werte bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen: Das Polymer wurde aus wäßriger Lösung 
adsorbiert.  
 
 
Die positiven Werte des Zetapotentials rühren von den Tails des adsorbierten 
Polymers her, die weit in die Lösung hineinreichen. Die Scherebene wird von der 
Silica-Oberfläche weg in den Bereich der positiv geladenen Polymerketten 
verschoben. Aus den elektro-kinetischen Messungen des Potentials der Scherebene 
ergeben sich positive Zetapotentialwerte und spiegeln eine Umladung der Oberfläche 
vor.  
 
Auch bei einer Adsorption von PVAm 400/48 auf Kieselgel 60 wird die Oberfläche 
nicht umgeladen. Erst die Adsorption des hochgeladenen PVAm 400/95 kompensiert 
die negative Ladung des Silicas vollständig. Durch die überschüssigen positiven 
Gruppen in den Loops der Adsorptionsschicht hat das ganze Partikel eine positive 
Nettoladung. Die Ladungsdichten von PVAm 400/95/Silica in Abhängigkeit vom pH-
Wert und von der Elektrolytkonzentration sind in Abb. 4-26 grafisch dargestellt. Für 
die Kieselgelpartikel, die mit PVFA und PVAm der Molmasse M = 40 000 g/mol 
modifiziert wurden, ergibt sich das gleiche Verhalten.  
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Abb. 4-26: Die Oberflächenladungsdichte der PVAm 400/95/Silica-Hybrid-Partikel in Abhängigkeit 
vom pH-Wert bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen: Das Polymer wurde aus wäßriger Lösung 
adsorbiert.  
 
 
Die ermittelten Ladungsdichten für die modifizierten Partikel liegen in der 
Größenordnung, die auch von Bauer [99] für Silica/PDADMAC-Hybride gefunden 
wurden. Für PDADMAC mit einer molaren Masse von Mn = 5 000 g/mol wird eine 
Oberflächenladungsdichte von maximal 0.8 mC/m2 angegeben. Die hier ermittelten 
Werte liegen mit ca. 0.4 mC/m2 darunter. Jedoch wurden auch für das unbehandelte 
Silica geringere Werte gefunden als in [99] beschrieben. Die hier gefundenen Werte 
stimmen jedoch gut mit den von Van de Steeg et al. ermittelten 
Oberflächenladungsdichten überein [72]. 
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4.2.1.6 Adsorptionsmodell 
 
Aus der Kombination der Meßergebnisse von elektrokinetischen Messungen und 
Ladungsdichtebestimmung lassen sich Aussagen über die Konformation der 
adsorbierten Polyelektrolyte machen. Abbildung 4-27 zeigt schematisch die wahr-
scheinlichen Konformationen für unterschiedliche Hydrolysegrade am Polymer in 
salzfreier Lösung. 
 
Ein Polymer mit dem relativ geringen Hydrolysegrad von 30 % (Abb. 4-27.1) wird 
auch in salzfreier Lösung nicht als steife Kette vorliegen. Aufgrund der geringen 
Ladungsdichte am Polymer bilden sich energetisch günstige Knäuelkonformationen 
in Lösung und damit Loops und Tails bei der Adsorption. Die Adsorptionsschicht 
kann also gut von Lösungsmittel durchströmt werden, die Scherebene bei Zetapo-
tentialmessungen liegt im Gebiet der Adsorptionsschicht. Da die Polymerketten 
positiv geladen sind, erscheint die Partikeloberfläche ebenfalls positiv geladen, 
obwohl die mit potentiometrischer Titration bestimmte integrale Nettoladung weiterhin 
negativ ist.  
 
Steigt die Ladungsdichte am Polymer auf 50 % (Abb. 4-27.2), steigt auch die Biege-
steifigkeit der Kette, die Polyelektrolyte adsorbieren flacher. Die Adsorptionsschicht 
besteht aus Tails und einigen Trains. Die Scherebene liegt ebenfalls noch im Bereich 
der Schicht. Diese ist kompakter und damit die Durchdringung schlechter. Die Anzahl 
der positiven Ladungen ist größer, somit sind auch die bestimmten 
Zetapotentialwerte größer. Die Nettoladung der Partikel liegt im schwach positiven 
Bereich. 
 
Bei einer Polyelektrolytkette mit 95 % an geladenen Gruppen stoßen sich die 
Ammoniumgruppen ab (Abb. 4-27.3). Die energetisch günstigste Konformation ist die 
der steifen Kette. Die gebildete Adsorptionsschicht ist also flach, die Ketten bilden 
viele Trains, kaum Loops und Tails. Das umgebende Lösungsmittel bei elektrokineti-
schen Messungen kann die kompakte Schicht nicht durchströmen, die Scherebene 
liegt an der Grenze von Polymerschicht und Lösungsmittel. Das Zetapotential zeigt 
über weite pH-Bereiche positive Werte und auch die Nettoladung des Partikels ist 
positiv. Die negative Oberflächenladung des SiO2 wurde also überkompensiert.  
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Abb. 4-27: Modellvorstellung der Adsorption von PVAm: 4-27.1: Adsorption eines Polymers mit gerin-
ger Ladungsdichte. Das Polymer liegt zum Teil geknäuelt vor. Aufgrund der geringen Ladungsdichte 
bilden sich viele Tails. Die Scherebene liegt im Bereich der adsorbierten Ketten. 4-27.2: Mit 
steigendem Hydrolysegrad wird das Polymer steifer und adsorbiert flacher. Es bilden sich mehr Trains 
pro Kette, auch die Zahl der Loops nimmt zu. 4-27.3: Ein hochgeladenes Polymer gleicht einer steifen 
Kette und adsorbiert flach. Die kompakte Schicht kann nicht mehr durchströmt werden, die 
Scherebene liegt an der Grenze zwischen Polymerschicht und Lösung.  
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4.2.1.7 Polaritätsmessungen an PVAm/Silica-Hybriden 
 
Zur weiteren Charakterisierung der Oberflächen der Hybridpartikel dienten solva-
tochrome Messungen zur Bestimmung der Oberflächenpolarität. Die theoretischen 
Grundlagen dazu wurden im Kapitel 3.5 beschrieben.  
 
Für die Adsorption wurde der Farbstoff im jeweiligen Suspensionsmittel gelöst. Im 
Fall des gelösten Tertbutyl-Phenolatbetains in 1,2-Dichlorethan war die Lösung von 
olivbrauner Farbe. Wurde (2) in Toluol gelöst, entstand eine dunkelgrüne Lösung. 
Abb. 4-28 zeigt die UV/VIS-Spektren von (2) in 1,2-Dichlorethan und in Toluol mit der 
ursprünglichen Lage der Absorptionsbanden. Für die Berechnung der ET(30)-Werte 
wurden die Maxima bei 683.87 nm (1,2-Dichlorethan) und 839.29 nm (Toluol) sowie 
Gleichung 3-9 genutzt.  
 
 
Abb. 4-28: UV/VIS-Spektren von (2), gelöst in 1,2 Dichlorethan und Toluol mit der Wellenlänge des 
Absorptionsmaximums. 
 
 
Zur Bestimmung der Oberflächenpolaritäten wurden die Farbstofflösungen zur 
Suspension der Partikel im gleichen Lösungsmittel zugetropft. Nach der Adsorption 
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auf den modifizierten Kieselgeloberflächen färbten sich die Partikel in jedem Fall 
kräftig blau, die Lösung entfärbte sich vollständig. Sofort nach der Farbstoffzugabe 
wurde jeweils ein Spektrum aufgenommen, die folgenden im Abstand von 2 min, 5 
min und 10 min. Um die Reversibilität der Messungen zu gewährleisten, wurde nach 
einer Stunde ein weiteres Spektrum aufgenommen.  
 
Die Ergebnisse der Messungen an den Hybridpartikel mit Poly(vinylamin) der  
Molmasse Mn = 40 000 g/mol werden hier als Beispiel für die solvatochromen 
Messungen gezeigt. Die Resultate der PVAm 400-Silica-Hybride unterscheiden sich 
nicht wesentlich von denen der PVAm 40-Silica-Hybride.   
Abb. 4-29 zeigt die zeitliche Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums 
der UV-VIS-Spektren für (2) in Toluol nach der Adsorption auf PVAm 40/95/H2O-
Silica-Partikel.  
 
 
Abb. 4-29: Die zeitliche Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bei der Adsorption von 
(2) aus Toluol an die Oberfläche von PVAm40/95/H2O-Silica-Partikeln: Neben der Absorptionsbande 
bei 839 nm, die auf die Wechselwirkung von Farbstoffmolekül und Lösungsmittel zurückzuführen ist, 
zeigt sich bereits direkt nach der Zugabe des Farbstoffes eine weitere Bande bei ~ 620 nm, die von 
der Wechselwirkung des Farbstoffes mit der Festkörperoberfläche herrührt.  
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Das erste Spektrum wurde unmittelbar nach der Zugabe der Farbstofflösung aufge-
nommen, es zeigt eine deutliche Absorptionsbande bei 839.29 nm, die der des Farb-
stoffmoleküls in Toluol entspricht. Daneben ist schon eine weitere Absorptionsbande 
bei 620.62 nm zu erkennen. Bereits nach so kurzer Zeit wurde der Farbstoff schon 
teilweise an der Oberfläche adsorbiert, die im Vergleich zum Lösungsmittel eine 
wesentlich andere Polarität aufweist. Die nächsten in Abb. 4-29 gezeigten Spektren 
wurden in Minutenabständen aufgenommen. Die Bande bei 839.29 nm verliert dabei 
zusehens an Intensität, der Farbstoff wird weiter adsorbiert und damit aus der 
Lösung entfernt. Die Intensität der Bande, die durch die Wechselwirkung von (2) mit 
der Oberfläche den modifizierten Silica-Partikel hervorgerufen wird, nimmt hingegen 
erwartungsgemäß zu. Ihre Lage verschiebt sich hypsochrom, was auf eine Erhöhung 
der Polarität hinweist.  
Die Verschiebung der Absorptionsbande zu kleineren Wellenlängen wird durch 
Sondenmoleküle verursacht, die im Laufe der Zeit in die Polyelektrolytschicht ein-
dringen und schwach in Kontakt mit der Kieselgeloberfläche kommen. Diese hat eine 
höhere Polarität als die organische Schicht. Gemessen wird ein integraler Wert für 
die Übergangsenergie im Charge-Transfer-Komplex, der die einzelnen Komponenten 
der verschiedenen Adsorptionsplätze beinhaltet. Dieser steigt an. 
Das letzte in der Abbildung dargestellte Spektrum wurde nach einer Stunde aufge-
nommen. Die Lage des Absorptionsmaximums hat sich nochmals verschoben, 
jedoch in deutlich langsamerem Tempo als direkt nach der Farbstoffzugabe. 
Nach dieser Zeit wurde ein Endwert erreicht, wie sich nach weiteren Messungen 
nach 1.5 und 2 Stunden zeigte (nicht dargestellt). Die ET(30)-Werte wurden deshalb 
bei allen Versuchen aus der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bestimmt, das 
nach einer Stunde gemessen wurde. 
 
Da die chemische Umgebung die Übergangsenergie und damit die Lage der 
Absorptionsbande im UV-VIS-Spektrum beeinflußt, sollte sich auch die Polarität der 
Kieselgeloberfläche ändern, wenn sie durch unterschiedlich geladenen Polymere 
modifiziert wird. Abbildung 4-30 zeigt die UV/VIS-Spektren von Kieselgelpartikeln, die 
mit Poly(vinylamin) (Mn = 40 000 g/mol) unterschiedlicher Ladungsdichte modifiziert 
wurden. Zur Polaritätsbestimmung wurde Farbstoff (2) aus Toluol aufgebracht. Die 
abgebildeten UV-VIS-Spektren wurden aufgenommen, nachdem die Lage der 
Absorptionsbande konstant war.  
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Abb. 4-30: Die Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bei der Adsorption von (2) aus 
Toluol an die Oberfläche von PVAm40/95/H2O-Silica-Partikeln: Je höher die Ladungsdichte am 
Poly(vinylamin), desto mehr wird die Wellenlänge des Absorptionsmaximums zu größeren Werten 
verschoben. 
 
 
Die Lage des Absorptionsmaximums wird von der Ladungsdichte des Polymers 
erheblich beeinflußt. Je höher die Ladungsdichte am Polymer, desto mehr verschiebt 
sich die Wellenlänge des Absorptionsmaximums zu größeren Wellenlängen. Damit 
wird der ET(30)-Wert kleiner, daß heißt, die Polarität der Oberfläche geht zurück. Die 
aus den Spektren mit Gleichung (3-9) ermittelten ET(30)-Werte zeigt Tabelle 4-5. 
 
In Abbildung 4-31 ist die zeitliche Verschiebung der Absorptionsmaxima von (2), 
adsorbiert auf PVAm 40/95/H2O-Silica-Hybriden, in 1,2-Dichlorethan dargestellt. Das 
erste Spektrum der Abbildung zeigt das UV-VIS-Spektrum des reinen Tertbutyl-
Phenolat-Betainfarbstoffs in 1,2-Dichlorethan. Das Absorptionsmaximum liegt hier 
bei 683.87 nm, also wesentlich unter dem für Toluol/(2) gefundenen Wert von            
839.29 nm. Dichlorethan ist wesentlich polarer. Wird die Farbstofflösung zur Partikel-
suspension zugegeben, bildet sich keine zweite Bande aus. Die Bande des reinen 
300 400 500 600 700 800 900 1000
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
 
 PVFA 40 - Silica
 PVAm 40/30/H2O - Silica
 PVAm 40/50/H2O - Silica
 PVAm 40/95/H2O - Silica
A
bs
or
pt
io
n
[a
.u
.]
Wellenlänge [nm]
523.08
535.94
563.81
579.89
                                                                                                                     4 Ergebnisse und Diskussion   
   - 87 -
Farbstoffs verschwindet schon während der Meßzeit für das erste Spektrum fast voll-
ständig, ihre Lage hat sich dabei schon zu kleineren Wellenlängen verschoben. 
 
 
Abb. 4-31: Die zeitliche Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bei der Adsorption von 
(2) aus 1,2-Dichlorethan an die Oberfläche von PVAm40/95/H2O-Silica-Partikeln: Die Absorptions-
bande des reinen Farbstoffs in 1,2-Dichlorethan liegt bei 683.87 nm. Wird die Farbstofflösung zur 
Silica-Suspension zugegeben, verschiebt sich die Bande zu wesentlich geringeren Wellenlängen. 
Nach einer Stunde wird ein konstanter Endwert bei 545.59 nm erreicht.  
 
Nach ca. 5 Minuten ist eine Bande von sehr geringer Intensität bei ca. 565 nm 
detektierbar, die sich innerhalb der nächsten 55 Minuten auf einem konstanten End-
wert bei 545 nm verschiebt. Es ist bekannt, daß der Farbstoff (2) gegenüber Säuren 
und Basen nicht in jedem Lösungsmittel stabil ist. In Gegenwart von stark basischen 
Poly(vinylaminen) wird das Sondenmolekül angegriffen, worauf es Nebenreaktionen 
mit 1,2-Dichlorethan eingeht. Dies führt zum Entfärben von Lösung und Oberfläche, 
die Intensität der Absorptionsbande ist gering.  
 
Abbildung 4-32 zeigt die UV-VIS-Spektren von Hybridpartikeln in 1,2-Dichlorethan 
nach einer Farbstoffadsorption von 60 Minuten. Die molare Masse des verwendeten 
Poly(vinylformamids) bzw. der verwendeten Poly(vinylamine) unterschiedlicher 
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Ladungsdichte beträgt jeweils Mn = 40 000 g/mol. Die geringe Intensität der interes-
sierenden Bande erschwert die Bestimmung der ET(30)-Werte bemerkbar. So ist im 
Spektrum von PVFA40/Silica-Partikeln kein Absorptionsmaximum zu erkennen. 
 
 
Abb. 4-32: Die zeitliche Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bei der Adsorption             
von (2) aus 1,2-Dichlorethan an die Oberfläche von PVAm40/95/H2O-Silica-Partikeln: Im Fall der 
PVFA/Silica-Hybride wurde kein Absorptionsmaximum gefunden.  
 
 
Die Maxima der unterschiedlich geladenen PVAm-Hybride verschieben sich in 
gleicher Weise mit der Ladungsdichte zu höheren Wellenlängen, wie das schon bei 
der Farbstoffadsorption aus Toluol beobachtet werden konnte. Die aus den Absorp-
tionsmaxima der UV-VIS-Spektren in 1,2-Dichlorethan ermittelten ET(30)-Werte sind 
ebenfalls in Tabelle 4-5 dargestellt. Zum Vergleich werden auch die Wellenlängen 
der Absorptionsbanden in 1,2-Dichlorethan und Toluol gezeigt. 
Zur besseren Veranschaulichung wurden die ET(30)-Werte in Abbildung 4-33 als 
Funktion der Ladungsdichte des Polyelektrolyts grafisch dargestellt. Die Korrelation 
zwischen Ladungsdichte und Polaritätsparameter kann als sehr gut bezeichnet 
werden, die Abhängigkeit ist sowohl in Toluol als auch in 1,2-Dichlorethan linear. 
Auffällig ist, daß die Polaritätswerte in Toluol generell kleiner sind als in 1,2-
Dichlorethan. 
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Probe 
 
lmax (Toluol) [nm] 
 
 
lmax (DCE) [nm] 
 
ET(30) (Toluol)/ 
[kcal mol-1] 
 
ET(30) (DCE) / 
[kcal mol-1] 
 
PVFA 40 
 
 
523.08 
 
 
nicht meßbar 
 
 
48.64 
 
 
nicht meßbar 
  
 
PVAm 40/30 
 
 
535.94 
 
 
504.86 
 
 
47.43 
 
 
50.46 
 
 
PVAm 40/50 
 
 
563.81 
 
 
523.08 
 
 
44.98 
 
 
48.64 
 
 
PVAm 40/95 
 
 
579.89 
 
 
545.59 
 
 
43.70 
 
 
46.56 
 
 
Tabelle 4-5: Absorptionsmaxima und ET(30)-Werte für PVAF- und PVAm/Silica-Hybride                        
mit Mn = 40 000 g/mol und unterschiedlicher Ladungsdichte für Toluol- und 1,2-Dichlorethansuspen-
sionen. Als Sondenmolekül wurde der Farbstoff (2) verwendet.  
 
Reuter stellt für vergleichende Messungen an einer Vielzahl modifizierter Aerosil- und 
LiChrospher-Proben ähnliche Unterschiede zwischen Messungen in 1,2-Dichlorethan 
und Cyclohexan fest [114]. Das Suspensionsmittel hat also einen nicht zu unter-
schätzenden Einfluß auf die Polarität der modifizierten Kieselgele. Für starke HBA-
Lösungsmittel wurden von [117-121] ein großer Einfluß auf die Polarität über Säure-
Base-Wechselwirkungen zwischen Oberfläche und Lösungsmittel nachgewiesen.  
 
Generell unterscheiden sich die ermittelten ET(30)-Werte von dem des 
ungetrockneten Kieselgel 60 signifikant. Von Spange et al. wurde dafür in                 
1,2-Dichlorethan mit Farbstoff (1) ein Wert von 59.0 kcal/mol gefunden. Der Wert 
liegt in der Größenordnung des ET(30)-Wertes von Wasser (63.1 kcal/mol). Nur für 
PVAm40/30 wurde in 1,2-Dichlorethan ein Wert über 50 kcal/mol ermittelt. Man kann 
also ausschließen, daß lediglich die Polarität der adsorbierten Wasserschicht und der 
Silanolgruppen bestimmt wurde.  
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Abb. 4-33: Aus UV-VIS-Spektren ermittelte ET(30)-Werte für PVAF- und PVAm/Silica-Hybride                          
mit Mn = 40 000 g/mol und unterschiedlicher Ladungsdichte für Toluol- und 1,2-Dichlorethan-
suspensionen: Als Sondenmolekül wurde der Farbstoff (2) verwendet.  
 
 
Mit steigender Ladungsdichte am Polymer nimmt der ET(30)-Wert linear ab. Er sinkt 
gegenüber ET(30) = 60 kcal/mol bei Kieselgel in reinem Toluol um bis zu 17 kcal/mol. 
Die modifizierte Silica-Oberfläche ist also nicht mehr so polar bzw. polarisierbar wie 
die ursprüngliche, ihre HBD-Kapazität wird kleiner. Für Poly(ethylenoxid)/Silica-Sol-
Gel-Hybride bzw. Poly(ethylenoxid)/Silica-Adsorbate bei Verwendung von Farbstoff 
(1) wurde ein Anstieg des p*-Wertes gefunden, wenn der Silica-Anteil im Hybrid 
steigt [123,124]. Die direkte Bestimmung dieses Wertes mit solvatochromen 
Messungen war für das hier besprochene System nicht möglich, da (1) zu 
empfindlich auf die adsorbierte Wasserschicht am Silica und freie OH-Gruppen 
reagierte. Trotzdem kann man aus dem Sinken der ET(30)-Werte schlußfolgern, daß 
die Polarität der Oberfläche abnimmt, weil die Silanol- und/oder Ammoniumgruppen 
vom Sondenmolekül nicht mehr erreicht werden. Das korreliert gut mit der 
steigenden Schichtdicke des Polyelektrolytfilms, die die Diffusion von (1) zur Silica-
Oberfläche erschwert. Andererseits kann ein wenig geladenes Polymer besser mit 
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einem organischen Lösungsmittel in Wechselwirkung treten, womit die gelösten 
Sondenmoleküle besser in den Film eindiffundieren können und somit auch leichter 
Kontakt zur Silica-Oberfläche bekommen.  
Die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Silanol- und Ammoniumgruppen 
werden von Farbstoff (2) nicht beeinflußt oder zerstört. Deshalb kann die Stärke der 
Säure-Base-Wechselwirkungen zwischen Polymer und Oberfläche mit diesem 
Sondenmolekül gut verfolgt werden. Wenn diese für die kleiner werdende Polarität 
der Oberfläche verantwortlich sind, sollte sich eine Korrelation der ET(30)-Werte mit 
den isoelektrischen Punkten der elektrokinetischen Messungen ergeben, wie sie in 
früheren Arbeiten für modifizierte Kieselgeloberflächen gefunden wurde [124-126]. 
Der IEP sollte sich mit steigender Ladungsdichte am Polymer zu höheren pH-Werten 
verschieben. 
Tabelle 4-6 gibt einen Überblick über isoelektrische Punkte (IEP) und ET(30)-Werte 
von Silica und ausgewählten PVFA/PVAm 40-Silica-Hybridpartikeln.  
 
 
Probe 
 
ET(30) (Toluol) 
[kcal mol-1] 
 
ET(30) (DCE)  
[kcal mol-1] 
 
IEP / pH(z = 0) 
 
 
Kieselgel 60 
 
 
 
 
 
59 
 
 
3.50 
 
 
PVFA40/Silica 
 
 
48.64 
 
 
¾ 
 
 
4.70 
 
 
PVAm40/30/Silica 
 
 
47.43 
 
 
50.46 
 
 
9.25 
 
 
PVAm40/50/Silica 
 
 
44.98 
 
 
48.64 
 
 
10.20 
 
 
PVAm40/95/Silica 
 
 
43.70 
 
 
46.56 
 
 
10.75 
 
 
Tabelle 4-6: ET(30)-Werte und isoelektrische Punkte für Kieselgel und modifizierte Proben.  
 
Zwischen den ET(30)-Werten und dem isoelektrischen Punkt der jeweiligen Probe 
besteht im Gegensatz zu [125] nur bei Messungen in 1,2-Dichlorethan ein 
eindeutiger linearer Zusammenhang, wie ihn Abbildung 4-34 veranschaulicht. Dies 
kann daran liegen, daß der p*- Wert für die hier beschriebenen Proben nicht konstant 
ist. Die Formamidgruppen am Molekül liefern mit Sicherheit einen Beitrag zu p*, d.h. 
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der p*- Wert für PVFA/Silica-Hybride sollte deutlich von dem für PVAm/Silica-Hybride 
abweichen. Dies erklärt den stark abweichenden Wert. 
 
 
Abb. 4-34: Aus UV-VIS-Spektren ermittelte ET(30)-Werte für PVAF- und PVAm/Silica-Hybride mit        
Mn = 40 000 g/mol und unterschiedlicher Ladungsdichte für Toluol- und 1,2-Dichlorethansuspensionen 
in Abhängigkeit vom IEP: Als Sondenmolekül wurde der Farbstoff (2) verwendet.  
 
 
Für die Berechnung der b - Werten wurde für 1,2-Dichlorethan die in [125] gefundene 
Beziehung genutzt:  
 
b = 0.23027 pH (z = 0)  - 1.09288     (4-2) 
 
Für die PVAm/Silica-Hybride wurden die folgenden b-Werte ermittelt, die mit 
steigendem Gehalt an Amminogruppen am Polymer ebenfalls ansteigen: Für 
PVFA40/Silica ergibt sich b = 0.01, für PVAm40/30/Silica b = 0.95 und für             
PVAm 40/95/Silica b = 1.32.  
Diese Werte passen gut in die von Kamlet und Taft aufgestellte Lösungsmittelskala 
[127,128] und decken sich mit solchen, die in anderen Arbeiten für funktionalisierte 
Kieselgele angegeben wurden [125,129]. 
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Ein direkter Vergleich der gefundenen ET(30)-Werte mit literaturbekannten Größen ist 
schwierig, da bisher keine Ergebnisse für die Anwendung solvatochromer Farbstoffe 
auf Polyelektrolyt/Kieselgel-Hybride vorliegen. Von Reuter werden ET(30)-Werte für 
verschiedene aminosubstituierte Kieselgel und Aerosile angegeben, die auf Grund 
ihrer Funktionalitäten als Modellsubstanzen für PVAm/Silica-Hybride betrachtet wer-
den können [130]. Tabelle 4-7 ermöglicht einen Vergleich der Literaturwerte mit den 
im Rahmen dieser Arbeit ermittelten. Dabei werden die organischen Moleküle jedoch 
kovalent an die Silicaoberfläche angebunden, es reagieren also Silanolgruppen 
irreversibel ab. Außerdem wurden diese Polaritätswerte mit Farbstoff (1) bestimmt. 
Im Fall der hier vorgestellten Hybride sind die Polyelektrolytketten durch 
elektrostatische Wechselwirkungen an die Oberfläche gebunden. Es bilden sich 
durch Gleichgewichtsprozesse Silanolate. 
 
 
Probe 
 
ET(30) (1)/ 
kcal mol-1 
 
ET(30) (2)/ 
kcal mol-1 
 
4-Aminophenyl- Aerosil 300 
 
54.5 
 
- 
 
Aerosil½-O-Si(CH2)3NH2  
 
51.5 
 
- 
 
Aerosil½-O-Si(CH2)4NH2 (Aerosil) 
 
54.4 
 
- 
 
LiChrospher½-Si(CH2)3NH2) 
 
54.2 
 
- 
 
PVAm 40/30/H2O - Kieselgel 60 
 
- 
 
50.46 
 
PVAm 40/50/H2O - Kieselgel 60 
 
- 
 
48.64 
 
PVAm 40/95/H2O - Kieselgel 60 
 
- 
 
46.56 
 
Tabelle 4-7: Literaturbekannte ET(30)-Werte für aminoalkylgecoverte Silicate im Vergleich mit ET(30)-
Werten für PVAF- und PVAm/Silica-Hybride mit Mn = 40 000 g/mol und unterschiedlicher Ladungs-
dichte. Als Sondenmolekül wurde im Suspensionsmittel 1,2-Dichlorethan die Farbstoffe (1) und (2) 
verwendet.  
 
Die im Rahmen dieser Arbeit gefundenen ET(30)-Werte liegen im gleichen Größen-
bereich wie die literaturbekannten. Mit zunehmender Anzahl an CH2-Gruppen in der 
gepfropften organischen Kette am Silicat berechneten Reuter et al. [130] geringere 
Polaritätswerte. Clark et al. [131] fand das gleiche Ergebnis für 
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phenylsilanmodifizierte Silicate. Farbstoff (1) tritt bevorzugt mit den Silanolgruppen 
der Oberfläche in Wechselwirkung, die mit zunehmendem C- bzw. CH2-Gehalt 
besser abgeschirmt werden. Die Polaritätswerte sollten mit sinkender Anzahl 
erreichbarer OH-Gruppen abnehmen. In der gleichen Arbeit wurde auch gezeigt, daß 
nur die Anzahl der Alkylgruppen, nicht die Länge der Kette ausschlaggebend für die 
Abnahme der ET(30)-Werte ist. Dies läßt darauf schließen, daß die Acidität einen 
wesentlichen Einfluß auf die Polarität hat.  
Eine weitere Möglichkeit ist die einer Konformationsänderung des Polyelektrolyts auf 
der Oberfläche. Mit steigender Ladungsdichte wird sich die Polymerkette strecken 
und in flacherer Konformation adsorbieren. Damit werden mehr Silanolgruppen 
abgedeckt, die Acidität der Probe nimmt ab. Beachtet man, daß Farbstoff (1) bei 
allen Proben Wasserstoffbrücken zu Silanolgruppen und Wassermolekülen bilden 
konnte, scheint die Erklärung über eine Konformationsänderung wenig realistisch.  
Fraglich ist, in welchem Umfang die ionische Ladung am Polymer die Polarität der 
Oberfläche beeinflußt. Im Konzept von Reichardt oder Kamlet und Taft ist kein 
separater Parameter für elektrostatische Wechselwirkungen vorgesehen. Fraglich ist 
auch, inwieweit eine ionische Ladung in einem organischen Lösungsmittel überhaupt 
definiert werden kann. Von Belang wird dieses Problem bei Solvato-
chromiemessungen in wäßrigen Medien, wo es einen direkten Einfluß der 
Elektrostatik gibt. So befinden sich bei den hier beschriebenen Hybridpartikeln in der 
organischen Adsorptionsschicht auch immer Wassermoleküle. Fraglich ist auch, wie 
die verwendeten Sondermoleküle auf den Wechsel von organischem Lösungsmittel 
in das wäßrige Medium reagieren und ob die veränderten Polaritätsparameter auf 
eine Wechselwirkung mit der Silicaoberfläche oder mit Wassermolekülen 
zurückzuführen sind. Aufgrund der hier erzielten Ergebnisse läßt sich ein Einfluß der 
Ladung weder ausschließen noch bestätigen, da sich der Molekülaufbau beim 
Übergang vom ungeladenen zum geladenen System signifikant ändert. Um genaue 
Aussagen zu ermöglichen, sind Messungen an einem System wünschenswert, daß 
ohne Änderung der chemischen Umgebung geladen bzw. "entladen" werden kann.  
Unabhängig von diesen kritischen Überlegungen sind Polaritätsmessungen eine sehr 
sensitive  und nützliche Möglichkeit zur Charakterisierung der hier beschriebenen 
Hybridpartikel. Dies zeigt unter anderem Abbildung 4-33 mit einer nahezu ideal 
linearen Korrelation von Aminogruppenanzahl und ET(30)-Werten. 
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4.3 Vernetzung der adsorbierten Polyelektrolytschichten  
 
4.3.1 Überblick 
 
Die Adsorption von Polyelektrolyten ist reversibel. Werden die modifizierten Partikel 
aus der Polyelektrolytlösung in reines Wasser bzw. Salzlösungen überführt, stellt 
sich ein neues Gleichgewicht zwischen beladener Oberfläche und Bulkphase ein. 
Dementsprechend werden Moleküle von der Oberfläche desorbiert. Auch die 
Änderung des pH-Wertes kann eine Desorption von Polyelektrolyten bewirken, denn 
bei schwachen Polyelektrolyten ist die Ladungsdichte vom pH-Wert abhängig.  
 
Um die Desorption der Polymermoleküle vom Partikel unterbinden, wurde in dieser 
Arbeit die Möglichkeit der Vernetzung der adsorbierten Ketten mit bifunktionellen 
Reagenzien gewählt. Für die Synthese eines Netzwerks auf der Oberfläche müssen 
die modifizierten Silica-Partikel aus einer wäßrigen Suspension in ein organisches 
Lösungsmittel überführt werden. Zur Umsetzung sind bifunktionelle Reagenzien 
nötig, die die Möglichkeit haben, zweimal mit einer bestimmten chemischen Gruppe 
zu reagieren, also die "Leitersprosse" zwischen den "Holmen" (Polyelektrolyt-
moleküle) zu bilden, wie z. B. Diisocyanate, Diepoxide, etc. Die funktionellen 
Gruppen am Vernetzermolekül müssen dabei sterisch günstige Positionen haben, 
die die Reaktion mit dem Polymer trotz elektrostatischer Repulsion der 
Polyelektrolytsegmente bei geringem Abstand zueinander ermöglichen.  
Bei der Auswahl geeigneter Vernetzer muß weiterhin beachtet werden, daß die 
geplanten Reaktionen bei moderaten Reaktionsbedingungen ablaufen, um die Poly-
merketten nicht zu zerstören. Desweiteren sollten die Vernetzermoleküle nicht mit 
der Partikeloberfläche oder mit sich selbst reagieren, um ein reproduzierbares Netz-
werk zu erhalten. Außerdem darf sich das Polyelektrolyt nicht im Lösungsmittel des 
Vernetzers lösen.  
Poly(vinylamin) besitzt aufgrund seiner primären Aminogruppen eine Vielzahl von 
Möglichkeiten der chemischen Umsetzung. Da es nur in Wasser löslich ist, wird die 
Auswahl des organischen Suspensionsmittels von der Löslichkeit des Vernetzer-
moleküls bestimmt. 
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4.3.2 Vernetzung mit (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan (DMPI) 
 
Für die Nachfunktionalisierung adsorbierter PVAm-Filme wurde (4,4´-Diisocyano)-
diphenylmethan als Vernetzermolekül ausgewählt. Von Isocyanaten ist bekannt, daß 
sie sich unter moderaten Bedingungen leicht mit Aminen umsetzen lassen. 
Um den Ablauf der Reaktion nachzuweisen, wurde ein Diisocyanat mit zwei Phenyl-
ringen im Molekül ausgewählt. Diese sind durch ihre charakteristische Verschie-
bungen im Festkörper-NMR-Spektrum gut detektierbar, weisen eine gesonderte 
Bandenlage im IR auf und sind auch durch die typische Verschiebung der Bindungs-
energie auch in ESCA-Spektren nachweisbar. Die Umsetzung erfolgte in Aceton bei 
35 °C innerhalb einer Stunde. Die Konzentration von DMPI konnte über einen weiten 
Bereich variiert werden. Das Reaktionsschema und die Reaktionsgleichung werden 
in Abbildung 4-35 grafisch dargestellt.  
 
 
Abb. 4-35: Synthese eines Polyelektrolytnetzwerkes durch Nachvernetzung adsorbierter Ketten mit 
Diisocyanaten. 
 
 
Als Hybridmaterial wurde für alle Versuche PVAm 400/95/H2O-Silica gewählt, da die 
hohe Konzentration von Poly(vinylamin) hohe Vernetzungsgrade gestatten sollte.  
Die modifizierten Partikel wurden nach Ablauf der Reaktion abgesaugt, mit Aceton 
gewaschen, um nicht umgesetztes Isocyanat zu entfernen, und bei Raumtemperatur 
24 Stunden getrocknet.  
Substrat SiO2Substrat SiO2
Diphenylmethan-
4,4´-diisocyanat
Aceton
Polyelektrolytschicht
adsorbierte Polymerkette
Vernetzermolekül
Polyelektrolytnetzwerk
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Um die erfolgreiche Umsetzung nachzuweisen, wurden verschiedene Methoden 
angewendet. Wichtige Hinweise lieferte unter anderem die Festkörper-NMR-
Spektroskopie. Abbildung 4-36 zeigt das 13C{1H}CPMAS-NMR-Spektrum eines 
PVAm 400/95 - Films auf Kieselgel 60 und das Spektrum der gleichen Probe nach 
Umsetzung mit (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan (DMPI). Die Zuordnung der 
Signale zu den funktionellen Gruppen ist in der Strukturformel gezeigt.  
 
 
Abb.4-36: Festkörper-NMR-Spektren ( CPMAS, 75.7 MHz) von: (a) PVAm400/95/H2O, adsorbiert auf 
Kieselgel 60; (b): nach Vernetzung mit -(4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan. 
 
 
Wie oft in Festkörper-NMR-Spektren beobachtet, sind die Signale auch in den 
abgebildeten gegenüber einem Lösungs-NMR stark verbreitert. Im Spektrum des 
adsorbierten Poly(vinylamins) gibt es ein breites Signal bei 45 ppm mit einer 
deutlichen Schulter bei 41 ppm für die CH- und  CH2 - Gruppen der Polymer-
rückgratkette. Als einziges weiteres Signal im Spektrum ist das schwächere bei 165 
ppm zu erkennen, was auf nicht hydrolysierte Amidgruppen zurückzuführen ist. Da 
der Anteil Formamidgruppen nur 5 % gegenüber 95 % Amingruppen ausmacht, ist 
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dieses Signal überraschend deutlich. Aufgrund der CP MAS-Technik ist keine 
qualitative Aussage anhand der Intensitäten möglich.  
Nach der Umsetzung mit dem DPMI sind bei 119 ppm, 129 ppm und 138 ppm die 
Signale der C-Atome der Phenylringe des DPMI zu erkennen. Die Lage der Signale 
ist typisch für aromatische Systeme. Ein Blindversuch ergab, daß DPMI aus Aceton 
nicht an Kieselgel 60 adsorbiert. Das Vorhandensein der Signale des Aromaten ist 
also ein sicherer Hinweis auf den Ablauf der gewünschten Reaktion.  
Neben dem Signal der Amidgruppe ist ein weiteres Signal bei 158 ppm zu erkennen, 
das von der gebildeten Harnstoffstruktur bei der Reaktion von DPMI mit der NH2-
Gruppe am Polymer stammt. Urethan- und Harnstoff-Signale erscheinen im gleichem 
ppm-Bereich wie in [132] beschrieben. In weiteren Versuchen ohne DPMI wurde 
sichergestellt, daß das Signal nicht von einer Reaktion des Polymers mit Aceton-
molekülen herrührt.  
 
 
Abb. 4-37: ESCA-Spektren von: 4-37.a Kieselgel 60, nicht modifiziert; 4-37.b: PVAm400/95/H2O, 
adsorbiert auf Kieselgel 60; 4-37.c: nach Vernetzung mit (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan. 
 
Die Reaktion von adsorbiertem Poly(vinylamin) mit DPMI wurde ebenfalls mit Hilfe 
der Photoelektronenspektroskopie untersucht. Bereits in den Übersichtsspektren 
(Abb. 4-37) sieht man eine deutliche Zunahme der Intensität des C 1s - Peaks nach 
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der Vernetzung. Für das Ausgangsmaterial PVAm400/95-Silica sind Peaks für 
Kohlenstoff und Stickstoff im Spektrum enthalten. Das Verhältnis der Elemente 
beträgt für diese Probe [N]:[C]exp = 0.473, was gut mit dem theoretisch (aus der 
Summenformel) zu erwartenden Wert von [N]:[C]theo = 0.488 übereinstimmt.  
Das zeigt, daß die Signale im Spektrum vom aufgebrachten Polyelektrolyt stammen 
(Abb. 4-40.b). Das [N]:[C]exp-Verhältnis fällt nach der Vernetzungsreaktion auf 
[N]:[C]exp = 0.3141. Durch den Eintrag der (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan-
Moleküle ist ein solcher Rückgang zu erwarten. Der Kohlenstoffgehalt steigt 
dementsprechend an (Abb. 4-40.c).  
 
Abb. 4-38: Hochaufgelöste C 1s-XPS-Spektren von 4-38.a: PVAm 400/95/H2O, adsorbiert auf 
Kieselgel 60; 4-38.b: PVAm 400/95/H2O, adsorbiert auf Kieselgel 60, nach Vernetzung mit             
(4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan-, mit den gefundenen Komponentenpeaks A = CXHY; B = C-NH2- 
und C-NH-C(H)=O; C = -CHO; D = Harnstoffstruktur; E = aromatischer Kohlenstoff. 
 
 
Für tiefergehende Aussagen wurde der C 1s- Peak aus dem hochaufgelösten 
Spektren beider Proben in die jeweiligen Komponentenpeaks der chemisch unter-
schiedlich gebundenen C-Spezies unterteilt. In Abbildung 4-38 sind die C 1s-
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Spektren mit der Aufteilung in die jeweiligen Komponentenpeaks sowie die 
Zuordnung zu den Kohlenstoffspezies dargestellt. Die zu erwartenden [N]:[C]-
Verhältnisse wurde jeweils aus der Summenformel der jeweiligen funktionellen 
Gruppe berechnet. 
Im Spektrum der Ausgangsprobe (Abb. 4-38.a) findet man drei unterschiedliche 
Komponentenpeaks. Der intensivste, A, beinhaltet den Kohlenstoff der gesättigten 
Kohlenwasserstoffe CXHY. Der zweite Komponentenpeak, B, ist von der 
ursprünglichen Peaklage von 285 eV um 0.93 eV zu höheren Bindungsenergien 
verschoben. Dies ist typisch für Kohlenstoff in C-NH2 - und C-NH-C(H)=O - Gruppen 
[133]. Der dritte Komponentenpeak C liegt bei 288.72 eV. Er rührt vom Kohlenstoff in 
den verbliebenen Formamidgruppen am Poly(vinylamin) her. Das Intensitäts-
verhältnis der Komponentenpeaks C:B = 0.041 paßt gut zu den zu erwartenden 
Werten bei einem Hydrolysegrad des Poly(vinylamins) von 95%. 
Das C 1s - Spektrum der vernetzten Probe ist in Abbildung 4-37.c dargestellt. Die 
Intensitäten des Hauptpeaks und der Schulter bei 288 eV haben zugenommen. Das 
Spektrum kann nun in 5 Komponentenpeaks zerlegt werden. Neben den bekannten 
Komponentenpeaks A, B und C, die für die gleichen Spezies stehen, die für          
Abb. 4-38.a beschrieben wurden, konnte ein neuer Komponentenpeak E bei          
BE = 284.7 eV gefunden werden. Diese Bindungsenergie ist typisch für aromatisch 
gebundenen Kohlenstoff, stammt also von den Phenylringe des (4,4´-Diisocyano)-
diphenylmethans. Der Komponentenpeak D  bei BE = 289.03 eV konnte der bei der 
Vernetzungsreaktion gebildeten Harnstoffstruktur zugeordnet werden [133]. Das 
experimentell gefundene Verhältnis des Phenylpeaks E zum HarnstoffPeak D von 
[D]:[E]exp = 0.1933 liegt sehr nahe dem theoretisch erwarteten von [D]:[E]theo = 0.2. 
Dies zeigt, das beide Isocyanatgruppen des (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethans mit 
den Aminogruppen an den Poly(vinylamin)ketten reagiert haben. 
 
Abbildung 4-39 verdeutlicht noch einmal die Struktur, die bei der Reaktion der 
Aminogruppen am PVAm mit DPMI entsteht und zeigt die Zuordnung der 
Komponentenpeaks zu den einzelnen Gruppen im Netzwerk.  
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Abb. 4-39: Die Harnstoffstruktur, die bei der Reaktion von (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan mit den 
Amingruppen des Poly(vinylamins) entsteht: Die farbigen Buchstaben kennzeichnen die den 
jeweiligen Komponentenpeaks im ESCA-Spektrum (Abb.4-38) zuzuordnenden Struktureinheiten. 
 
 
Ein weiterer Beweis für den Ablauf der gewünschten Vernetzungsreaktion wurde 
mittels ATR-FTIR-Spektroskopie erbracht. Dazu wurde eine Meßanordnung genutzt, 
die eine ATR-Platte in eine Proben- und eine Referenzkammer aufteilt (siehe Kapitel 
6.3.5). Damit ist der direkte Vergleich zwischen adsorbiertem und vernetztem Film 
möglich. Als Polymer wurde PVAm 400/50 gewählt, um die Umsetzung besser 
detektieren zu können.  
 
Zunächst wurde in beiden Kammern ein PVAm-Film auf die Oberfläche des ATR-Si-
Kristalls aufgebracht und mehrmals mit Wasser gespült. Die Probenkammer wurde 
danach mehrmals mit Aceton gespült und schließlich mit einer 0.01%igen                
(4,4´-Diisocyanato)diphenylmethanlösung befüllt. Diese wurde für 3 Stunden in der 
Zelle belassen. Danach wurde wiederum mit Aceton gespült, um nicht umgesetztes 
Diisocyanat auszuwaschen. Während der Reaktionszeit und nach dem Spülen 
wurden Spektren aufgenommen. 
 
Abbildung 4-40 zeigt das Ausgangsspektrum eines adsorbierten Polymerfilms unter 
Wasser sowie das Spektrum des vernetzten Films. Das Spektrum des adsorbierten 
Films gleicht dem im Kapitel 4.1.2 gezeigten ATR-Spektrum von PVAm 400/50/H2O. 
 
 
B
D B
E
E
E
E
E E
E E
EE
A
B D
B
                                                                                                                     4 Ergebnisse und Diskussion   
   - 102 -
 
Abb. 4-40: ATR-FTIR-Spektrum von PVAm400/95/H2O unter Wasser (a) sowie das Spektrum des mit 
(4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan vernetzten Films (b).  
 
 
Man erkennt die Amid-A-Bande bei 3250 cm-1 (1), die auf die NH-Streckschwingung 
zurückzuführen ist. Bei 3050 cm-1 sieht man die Oberschwingung der Amid-II-Bande 
(2), auch als Amid-B-Schwingung bezeichnet. Im Bereich von 3000 - 2800 cm-1 
erscheinen die n(CH)-Banden der Rückgratkette (3). Weitere signifikante Amid-
banden sind die Amid-I-Bande [80% (-C=O), 10% d(-NH), 10% d(-C-N)] bei 1700 cm-
1 ( 3) und die Bande der d(-NH2)-Schwingung bei 1590 cm-1 (4/7).  
 
Im Spektrum der vernetzten Probe konnten zu den bereits aufgeführten Banden des 
PVAm 400/50/H2O die Banden des aromatischen Kohlenstoffs bei 1520 cm
-1 (8) und 
1600 cm-1 (6) nachgewiesen werden. Bei 2300 cm-1 zeigt sich eine weitere Bande 
(5), die den Gruppen des Isocyanat-Moleküls zugeordnet werden konnte. Dies sind 
weitere Hinweise dafür, daß die Reaktion von Poly(vinylamin) mit (4,4´-Diisocyano)-
diphenylmethan auch in einem adsorbierten Film des Polymers sauber abläuft.  
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4.3.3 Vernetzung mit Fullerenen C60 
 
Ein geeignetes Molekül mit einer Vielzahl weiterer Möglichkeiten für polymeranaloge 
Reaktionen ist das Fulleren C60. Aus der Literatur ist bekannt, daß Fullerene mit 
primären und sekundären Aminen gut umgesetzt werden können [134-139]. Die 
Größe des Moleküls und die Vielzahl der möglichen Anknüpfungspunkte für die 
Polyelektrolytkette gewährleisten gleichzeitig, daß ein Polymernetzwerk auf der 
Oberfläche entsteht.  
 
 
Abb. 4-41: Reaktionsschema zur Synthese eines Polyelektrolytnetzwerkes durch Nachvernetzung 
adsorbierter Ketten mit Fullerenen C60. 
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Für die Vernetzung mit Fullerenen wurden sowohl Hybride mit Kieselgel 60 als auch 
mit Titandioxid P25 genutzt. TiO2 bietet, wie andere Halbleitermaterialien auch, die 
Möglichkeit eines Charge-Transfer-Überganges zum Fulleren. Wie im Abbildung 4-41 
zu erkennen, lagert sich in der Polyelektrolytschicht eine Wasserschicht ein. Diese 
wird auch im Hochvakuum (siehe ESCA-Experimente) nicht vollständig abgebaut. 
Das Wasser bleibt also auch dann im Film, wenn die Partikel in Toluol suspendiert 
werden. Es ist zwischen Partikeloberfläche und Fullerenen eingeschlossen. 
Fullerene sind in Wasser nicht löslich. Sie reagieren nur mit den Amingruppen an 
den Ketten, die mit der organischen Lösung in Kontakt kommen, also nur mit der 
äußeren Schicht und diffundieren nicht in die Polyelektrolytschicht hinein. 
Als Polyelektrolyt wurde in allen Fällen PVAm 400/95/H2O gewählt, da damit die 
höchsten adsorbierten Gehalte erreicht werden (Kap 4.2.1.1). Für die Umsetzung 
wurden die Hybridpartikel in einer Fullerenlösung in Toluol suspendiert und 4 
Stunden bei 50°C bei vorsichtig gerührt.  
 
Der analytische Nachweis der erfolgreichen Vernetzungsreaktion erwies sich als un-
erwartet schwierig. Im Gegensatz zu den unmodifizierten Partikeln änderten die 
Hybride während der Reaktion ihre Farbe. Die PVAm-Kieselgel-Hybridpartikel ver-
färbten sich von weiß zu gelb, dieTiO2-Hybride wurden braun. Die Konzentration der 
Fullerene auf der Oberfläche war so gering, daß sich keine für C60 typischen Signale 
im Festkörper-NMR-Spektrum zeigten. Deshalb wurde auf empfindlichere Methoden 
wie die EPR- und die UV-VIS-Spektroskopie zurückgegriffen.  
 
In Abbildung 4-42 werden die UV-VIS-Spektren von SiO2-Hybridpartikeln gezeigt, die 
mit unterschiedlichen Fullerenkonzentrationen umgesetzt wurden. Im Gegensatz 
dazu weist das UV-VIS-Spektrum der unvernetzten PVAm400/95/H2O-Silica-
Hybriden keine Absorptionsbanden auf. Auch im Spektrum der Blindprobe, bei der 
Kieselgel 60 ohne Polymerschicht mit gelösten Fullerenmolekülen in Kontakt 
gebracht wurde, konnten keine Banden nachgewiesen werden. Es ist bekannt, daß 
Fullerene nicht an Kieselgeloberflächen adsorbieren, jedoch mit Si-H-Gruppen rea-
gieren und kovalent gebundene Filme auf der Oberfläche bilden [140]. 
Die Intensität der Absorptionsbanden im Bereich von 330 bis zu 400 nm in der 
Spektrenserie nimmt mit der eingesetzten Fullerenkonzentration zu.  
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Abb.4-42: UV-VIS-Spektren von PVAm 400/95/H2O-Silica-Hybriden, die mit Fullerenen in unter-
schiedlicher Konzentration umgesetzt wurden. Mit zunehmender C60-Konzentration erhöht sich auch 
die Absorption der Proben. 
 
 
Das ist auch in den Spektren der TiO2-Proben zu erkennen (Abb.4-43), wenn auch 
die Abfolge dabei nicht erwartungsgemäß ist.  
Eine mögliche Erklärung dafür ist die Struktur der TiO2-Partikel. Wie in Abbildung 4-6 
(Kapitel 4.1.1.2) gut zu erkennen ist, liegt TiO2 in Suspension nicht als Einzelpartikel 
vor, sondern als Agglomerat von ca. 200 nm Durchmesser. So ist es möglich, daß 
die äußere Agglomeratoberfläche bei einer Probe größer ist als bei einer zweiten und 
somit mehr Fullerenmoleküle angebunden wurden, obwohl eine geringere Fulleren-
konzentration eingesetzt wurde.  
 
Der Anstieg der Intensitäten mit der Fullerenkonzentration ist trotzdem über einen 
großen Konzentrationsbereich gegeben. Allerdings gibt es keinen linearen Zusam-
menhang zwischen eingesetzter Fullerenkonzentration und Absorption. 
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Abb. 4-43: UV-VIS-Spektren von PVAm 400/95/H2O-TiO2-Hybriden, die mit Fullerenen in unter-
schiedlicher Konzentration umgesetzt wurden. Mit zunehmender C60-Konzentration erhöht sich auch 
die Absorption der Proben. 
 
 
Für Abbildung 4-44 wurde die Intensitäten aus den gezeigten UV-VIS-Spektren bei 
425 nm mit der C60-Konzentration korreliert. Unabhängig vom anorganischen Trä-
germaterial stellt sich auf der Oberfläche eine Sättigungskonzentration ein, die bei 
SiO2 wesentlich größer ist als bei TiO2.  
 
Weshalb nur relativ wenige Fullerenmoleküle auf der beschichteten Oberfläche Platz 
finden, ist bisher nicht bekannt. Obwohl die Fullerenmoleküle mit d = 0.7 nm relativ 
groß sind, kann die Oberfläche noch nicht vollständig bedeckt sein. Nimmt man in 
erster Näherung an, daß die Silicapartikel bei d = 60 mm kugelförmig sind, so wäre 
die äußere Oberfläche eines solchen Partikels  A = 0.0113 mm2 groß. Damit würden 
bei dichter Packung 2.94 x 1010 Fullerenmoleküle auf der Oberfläche eines Partikels 
Platz finden. Aus den UV-VIS-Spektren läßt sich keine quantitative Aussage über die 
Fullerenkonzentration auf der Hybridoberfläche machen. Eine Abschätzung ist 
jedoch möglich. Maximal wurden 20 mg Fulleren eingesetzt, das sind.1.7 x 1019 
Fullerenmoleküle pro Gramm Silica. Theoretisch würde die eingesetzte Fulleren-
menge auf zwei Silicapartikeln Platz finden. Die C60-Lösung bleibt jedoch auch nach 
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der Umsetzung tief rot gefärbt, also werden längst nicht alle Moleküle an die PVAm-
Ketten angebunden.  
 
 
Abb. 4-44: Intensitäten der UV-VIS-Absorption bei 435 nm von PVAm 400/95/H2O-SiO2-Hybriden         
und PVAm 400/95/H2O-TiO2-Hybriden als Funktion der eingesetzten Fullerenkonzentration. Die 
Konzentration von C60 auf der Partikeloberfläche erreicht einen Grenzwert.  
 
 
Der Versuch, die Fulleren-Oberflächenkonzentration mittels Elementaranalyse zu 
bestimmen, scheiterte an den geringen Fullerengehalten auf den Partikeln. Dagegen 
bietet die EPR-Spektroskopie die Möglichkeit einer quantitativen Analyse.                
C60 -Moleküle sind Elektronenakzeptoren, die durch einen Elektronentransfer zum 
Amin stabile Radikale bilden [135,137]. Diese Radikale werden im EPR-Experiment 
erfaßt. Natürlich ist das EPR-Signal durch den geringen Gehalt auf der Oberfläche 
sehr klein, der Meßfehler relativ hoch. Dennoch ist deutlich, daß die Intensität der 
EPR-Signale mit der eingesetzten Fullerenkonzentration zunimmt (Abb.4-45).  
 
Aus den Intensitäten konnten die Radikalkonzentrationen ermittelt werden, die 
wiederum den Ausgangspunkt für die Berechnung der Fullerenkonzentration 
bildeten. 
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Abb. 4-45:  EPR-Spektren von PVAm 400/95/H2O-SiO2-Hybriden in Abhängigkeit von der einge-
setzten Fullerenkonzentration. Die Intensität die Radikalpeaks nimmt mit steigender 
Fullerenkonzentration zu. 
 
 
In Abbildung 4-46 wird die Spindichte als Funktion der eingesetzten Fulleren-
konzentration dargestellt. Wie bei den UV-VIS-Messungen ist auch hier ersichtlich, 
daß die Fullerenkonzentration einen Grenzwert auf der Oberfläche erreicht.  
 
Die Radikalkonzentration liegt zwischen 2 bis 5 x 1015 Spins pro Gramm Hybrid-
material. Das entspricht eine Fullerenkonzentration von 10-8 mol pro Gramm 
PVAm400/95/H2O-Silica-Material. Die quantitative Bestimmung war nur bei den 
Silica-Hybriden möglich. Bei den Titandioxid-Hybriden erwies sich die Fulleren-
konzentration als zu gering. Generell ist die gefundene Fullerenkonzentration sehr 
klein. Aus [141;147] ist jedoch bekannt, daß Fullerene in Gegenwart von Aminen 
agglomerieren. Die gemessene Radikalkonzentration entspricht also wahrscheinlich 
nicht der gesamten Konzentration der Fullerenmolekülen, sondern der von Fulleren-
Agglomeraten auf der Oberfläche, da nicht jedes C60-Molekül ein Radikalion bildet.  
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Abb. 4-46: Die aus den EPR-Spektren von PVAm 400/95/H2O-SiO2-Fulleren-Hybriden ermittelten 
Spindichten in Abhängigkeit von der eingesetzten Fullerenkonzentration. Die Fullerenkonzentration 
auf der Oberfläche erreicht einen Grenzwert. 
 
 
 
4.4 Oberflächencharakterisierung der vernetzten Hybride 
 
4.4.1 Diisocyanat-Hybride 
 
Nach der erfolgreichen Synthese der Polymernetzwerke auf der Oberfläche 
anorganischer Partikel erfolgte eine Primärcharakterisierung der Hybride. 
Sowohl in REM- als auch in AFM-Aufnahmen konnte rein visuell kein Unterschied 
zwischen den Ausgangsproben und den Partikeln mit Polymernetzwerk festgestellt 
werden. Auch eine Agglomeration der Partikel wurde nicht beobachtet.  
 
Abb. 4-47 zeigt Zetapotentialkurven von PVAm 400/95/H2O-Silica-DPMI-Hybriden als 
Funktion des pH-Wertes. Dabei wurde die zur Vernetzungsreaktion eingesetzten 
Isocyanatkonzentration variiert. Da bei der Vernetzung Aminogruppen mit dem   
(4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan zu einer Harnstoffstruktur reagieren, sollte die 
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Ladungsdichte am Polymer mit steigender Vernetzungsdichte abnehmen. Diese 
Annahme bestätigen die Ergebnisse der Zetapotentialmessungen. Die Form der 
Kurven von vernetzten Hybridpartikeln ändert sich gegenüber der Form der 
unvernetzten Probe nicht. Dies konnte auch nicht erwartet werden, da sich die Natur 
der positiven Ladungsträger am Polymer nicht ändert, sondern lediglich ihre Anzahl.  
 
 
 
Abb. 4-47: Das Zetapotential in Abhängigkeit vom pH-Wert für PVAm 400/95/H2O-Silica-Hybride und 
vernetzte PVAm 400/95/H2O-Silica-DPMI-Hybride. Die Zetapotentialmessungen wurden in Wasser 
durchgeführt. 
 
 
Gegenüber der unvernetzten Probe sinken die Plateauwerte der z-Kurven 
systematisch ab. Ein sehr niedriger Vernetzungsgrad (0.01% eingesetzter 
Vernetzergehalt) verändert den Plateauwert der Zetapotentialkurve (zPlateau ~ 60 mV) 
im Vergleich zur PVAm400/95/H2O-Kurve (zPlateau ~ 63 mV) kaum. Der isoelektrische 
Punkt sinkt um eine pH-Einheit. Bei höheren Vernetzergehalten sinkt der Plateauwert 
weit drastischer auf zPlateau ~ 53 mV (0.05% DPMI) bzw. zPlateau ~ 35 mV (0.10% 
DPMI), dagegen wird der isoelektrische Punkt nur um jeweils 0.5 pH-Einheiten in 
Richtung des neutralen pH-Bereichs verschoben. Erwartungsgemäß sollte sich der 
IEP weit mehr ändern als der Plateauwert, da er vom Absinken der Ladungsdichte 
direkt betroffen ist. 
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Der Plateauwert ändert sich dagegen, wenn sich die Lage der Scherebene 
verschiebt. Das Ergebnis der elektrokinetischen Messungen ist somit ein Hinweis 
darauf, daß sich die Lage der Scherebene an Grenzfläche Dispersions-
mittel/Polymernetzwerk durch die Vernetzung ändert. Die Quellung der Polyelek-
trolytschicht wird durch die Vernetzung eingeschränkt, die Schicht näher am Partikel 
gehalten. Die Ausbildung von Loops und Tails, die weit in das Lösungsmittel reichen 
und somit die Scherebene weit in die Lösung hinein verschieben, wird unterbunden. 
Die Scherebene befindet sich an der Grenze von relativ kompakter Polymerschicht 
und Dispersionsmittel, die Plateauwerte sinken mit dem Vernetzungsgrad.  
 
 
Abb. 4-48: Das Zetapotential in Abhängigkeit vom pH-Wert für vernetzte PVAm 400/95/H2O-Silica-
DPMI-Hybride bestimmt in unterschiedlich konzentrierten KCl-Lösungen. Als Vergleich ist die Kurve 
PVAm 400/95/H2O-Silica-Partikeln, gemessen in Wasser, dargestellt.  
 
 
Wie anhand von Abbildung 4-47 gezeigt, wird die Schicht durch die Vernetzung, 
besonders bei hoher Vernetzungsdichte, relativ kompakt. Das Lösungsmittel durch-
dringt sie nicht mehr so vollständig wie im unvernetzten Zustand. Dadurch ergab sich 
die Frage, ob sich auch eine solche Schicht noch wie ein Polyelektrolyt verhält. Dazu 
wurden analog zu den PVAm 400/95/H2O-Silica-Partikel mit PVAm 400/95/H2O-
Silica-DMPI-Hybriden Zetapotentialmessungen in unterschiedlich konzentrierten KCl-
Lösungen gemacht.  
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Im Folgenden werden die Meßergebnisse für Partikel vorgestellt, die mit 0.10% DMPI 
umgesetzt wurden (Abb. 4-48), da bei so hoher Vernetzungsdichte am ehesten 
Veränderungen im elektrokinetischen Verhalten erwartet werden können. Die 
Ergebnisse der schwach vernetzten Schichten entsprechen den hier gezeigten.  
Wie durch die Umsetzung von Aminogruppen bei der Vernetzungsreaktion zu 
erwarten, verschiebt sich der isoelektrische Punkt der PVAm-Silica-DMPI-Hybride 
gegenüber dem Ausgangsmaterial um knapp zwei pH-Einheiten auf pH ~ 8.8 - 9.2. 
Der IEP liegt, unabhängig vom Lösungsmittel, beim gleichen pH-Wert, da die Anzahl 
der Ladungen am Partikel vom Lösungsmittel nicht beeinflußt wird. Deutlich ist 
dagegen der Einfluß der KCl-Konzentration auf die Lage des Plateauwertes. Mit 
zunehmendem Fremdsalzgehalt der Lösung rückt die Scherebene näher an die 
Partikelgrenzfläche, der Plateauwert wird kleiner. Dies ist ein deutliches Zeichen da-
für, daß der Film auch nach der Vernetzung Polyelektrolyteigenschaften besitzt, so 
daß die polyelektrolytspezifischen Wechselwirkungsmöglichkeiten weiterhin genutzt 
werden können, z.B. beim Einsatz der Partikel als Stationäre Phase bei IGC in 
wäßrigen Lösungen oder für weitere Funktionalisierungen z.B. einer 
Multischichtadsorption.  
 
 
4.4.2 Fulleren-Hybride 
 
Wie die adsorbierten PVAm-Schichten wurden die PVAm-Fulleren-Hybride mit REM 
und AFM untersucht. Zwar sind die Fullerenmoleküle mit d = 0.7 nm nicht groß 
genug, um mit diesen Methoden direkt nachgewiesen werden zu können, aber nach 
der Einführung der Moleküle in die Polyelektrolytschicht sind visuell erkennbare 
Änderungen im Schichtaufbau zu erwarten. Abbildung 4-49 zeigt AFM-Aufnahmen 
einer PVAm 400/95/H2O-Fulleren-Schicht auf der SiO2-Schicht eines Si-Wafers im 
Vergleich zu einer unvernetzten Probe.  
 
Für die AFM-Aufnahmen wurde der Wafer für 1 Stunde in eine Polyelektrolytlösung 
gelegt, danach mit deionisiertem Wasser gut gespült und unter einem Stickstoffstrom 
getrocknet. Für die Vernetzungsreaktion wurde der beschichtete für 10 Stunden in 
eine Fullerenlösung in Toluol gelegt und auf 50°C erwärmt, danach mit Toluol gespült 
und ebenfalls im Stickstoffstrom getrocknet. 
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Abb. 4-49: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von (a) PVAm400/95/H2O, adsorbiert auf einen Si-
Wafer mit einer 50 nm SiO2-Schicht.; (b) Probe A, vernetzt mit Fulleren C60. 
 
 
Gegenüber dem relativ homogenen Film der adsorbierten PVAm400/95-Schicht fal-
len im Bild der fullerenvernetzten Probe Vertiefungen von ca. 10 nm Durchmesser 
und 2 nm Tiefe auf. Diese sind wesentlich größer als ein Fullerenmolekül, was die 
Hypothese stützt, daß Agglomerate von Fullerenen vorliegen. Da es sich jedoch um 
eine getrocknete Schicht handelt, besteht die Möglichkeit, daß die Fullerenmoleküle 
beim Trocknen nicht auf der Oberfläche der Schicht lokalisiert sind, sondern in sie 
eingebettet werden. Dabei kann ein Krater entstehen, der einen wesentlich größeren 
Durchmesser als das Einzelmolekül besitzt. Die Tiefe der Löcher bestätigt diese 
Annahme. Für die unvernetzte Polymerschicht wurde eine Schichtdicke von ca. 1.2 
nm gefunden (Kapitel 4.2.1.3). Addiert man den Durchmesser eine Fullerenkugel 
dazu, erhält man ~ 2nm, also die Tiefe der hier gefundenen Löcher. Die große 
Anzahl der Krater im AFM-Bild ist mit der relativ hohen Fullerenkonzentration in der 
Lösung und mit der stark verlängerten Reaktionszeit zu erklären.  
 
Wie bei den Diisocyanat-Hybriden war auch bei den Fulleren-Hybriden die Frage 
interessant, inwieweit die Polyelektrolyteigenschaften der Polymerschicht von der 
Vernetzung beeinflußt werden. Dazu wurden wiederum elektrokinetische Messungen 
durchgeführt. Ein so großes Molekül auf der äußeren Grenze der Polymerschicht 
sollte einen dramatischen Einfluß auf das Zetapotential haben. 
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A
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Abb. 4-50 zeigt das Zetapotential in Abhängigkeit vom pH-Wert für SiO2, und          
PVAm 400/95/H2O-Silica-Hybride. Der experimentelle Befund bestätigt die 
Erwartung, daß die Vernetzung mit C60-Molekülen großen Einfluß auf die Eigen-
schaften der Polymerschicht hat. Sowohl der isoelektrische Punkt als auch der 
Plateauwert des Zetapotentials ändern sich drastisch, wesentlich stärker als bei der 
Reaktion von PVAm mit DMPI. 
 
 
Abb. 4-50: Das Zetapotential in Abhängigkeit vom pH-Wert für SiO2; PVAm400/95/H2O-Silica-Hybride 
und vernetzte PVAm400/95/H2O-Silica-Fulleren-Hybride gemessen in Wasser. 
 
 
Der IEP wird vom basischen Bereich (pH ~ 10.5) um drei pH-Einheiten in den 
Neutralbereich auf pH ~ 7.5 verschoben. Jedes eingebrachte Fullerenmolekül scheint 
also mit mehreren Aminogruppen gleichzeitig in Wechselwirkung zu stehen und die 
Ladungsdichte am Partikel zu senken. Die Ketten müssen sich dazu um das          
C60-Molekül herum anordnen. Dies würde auch erklären, warum sich der Plateauwert 
des Zetapotentials ebenfalls stark ändert. Eigentlich sollte die Scherebene durch die 
relativ großen Moleküle weiter von der Partikeloberfläche weg verschoben werden. 
Ordnen sich jedoch die Poly(vinylamin)ketten neu an, wird das Fullerenmolekül in die 
Polymerschicht gedrängt, die Schichtdicke nimmt wie im Fall der Vernetzung mit 
Diisocyanaten ab. 
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Betrachtet man die ermittelten Schichtdicken für PVAm 400/95/H2O-Silica-Hybride, 
die bei d = 1.2 nm liegen, scheint es zunächst schwer vorstellbar, daß ein Molekül 
mit dem Durchmesser d = 0.7 nm darin integriert werden kann und die Schichtdicke 
dabei gegenüber dem Ausgangszustand noch abnimmt. Aber dabei muß beachtet 
werden, daß die Schichtdicken nur für getrocknete Systeme gemessen wurden. Im 
wäßrigen Medium quellen die Polyelektrolytschichten aufgrund elektrostatischer 
Wechselwirkungen um ein Vielfaches, so daß die Integration eines C60-Moleküls, das 
in Wasser nicht quillt, kein Problem darstellt.  
 
Wie bei PVAm 400/95/H2O-Silica-DPMI-Partikeln zeigen auch diese Schichten 
weiterhin das Verhalten eines Polyelektrolyts, wie anhand von elektrokinetischen 
Messungen in unterschiedlichen KCl-Lösungen sichtbar wird (Abbildung 4-51). 
 
 
Abb. 4-51: Das Zetapotential in Abhängigkeit vom pH-Wert für vernetzte PVAm400/95/H2O-Silica-
Fulleren-Hybride gemessen in unterschiedlich konzentrierten KCl-Lösungen. Als Vergleich ist die 
Kurve PVAm400/95/H2O-Silica-Partikeln, gemessen in Wasser, dargestellt.  
 
 
Der IEP liegt, unabhängig vom Fremdsalzgehalt, beim etwa gleichen pH-Wert von           
pHIEP = 7.5, lediglich die in 10
-3 mol/l KCl gemessene Kurve weicht davon leicht ab. 
Der Einfluß der KCl-Konzentration auf die Lage des Plateauwertes ist ähnlich stark 
wie bei den DPMI-Hybriden. Die Plateauwerte des Zetapotentials sind geringer als 
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bei den DPMI-Hybridpartikeln, was auf eine Änderung der Basizität der Aminogrup-
pen hinweist. Die Polyelektrolyteigenschaften des Films bleiben jedoch erhalten. 
 
Die Titandioxidpartikel, die mit einem PVAm-Fullerennetz modifiziert wurden, 
verhalten sich in unterschiedlich konzentrierten KCl-Lösungen ähnlich wie die Silica-
Hybride. Allerdings ist beim Übergang von unvernetzten zu vernetzten Polyelektrolyt-
schichten die Veränderung des Plateauwertes wesentlich geringer, auch der Sprung 
des isoelektrischen Punktes ist kleiner als bei den PVAm-Silica-Fulleren-Hybriden. 
Abbildung 4-52 zeigt die Zetapotentialkurven als Funktion des pH-Wertes.  
 
 
Abb. 4-52: Das Zetapotential in Abhängigkeit vom pH-Wert für TiO2; PVAm400/95/H2O-TiO2-Hybride 
und vernetzte PVAm400/95/H2O-TiO2-Fulleren-Hybride gemessen in Wasser. 
 
 
Wie an den Potentialkurven zu sehen, verschiebt sich der pH-Wert des IEP um rund 
eine pH-Einheit in Richtung des neutralen pH-Bereichs. Bei den Kieselgelhybriden 
hatte die Vernetzung noch einen Sprung von drei pH-Einheiten in den neutralen pH-
Bereich bewirkt. Bei der Reaktion mit den Fullerenmolekülen werden auf TiO2 
weniger Ammoniumgruppen umgesetzt.  
Dies ist verständlich, da auf den kleinen TiO2-Agglomeraten weniger Fulleren-
moleküle Platz finden. Wie schon bei den Kieselgelpartikeln gezeigt, erreicht die 
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Konzentration der Fullerenmoleküle auf der Oberfläche eine Grenzkonzentration, 
auch wenn die Oberfläche noch nicht mit einer Monoschicht bedeckt ist.  
Ein Agglomeratpartikel besteht aus vielen kleinen kugelförmigen Primärteilchen. In 
den Zwischenräumen an den Berührungspunkten der Primärpartikel können eben-
falls Polyelektrolytmoleküle adsorbieren. Werden die Partikel jedoch in organischen 
Lösungsmitteln suspendiert, wird das Innere des Agglomerats durch den Wasserfilm 
in der Polymerschicht abgeschirmt, das organische Lösungsmittel dringt nicht in die 
Flocke ein. Somit ist dieser Innenraum auch für die C60-Moleküle nicht zugänglich ist.  
Der Plateauwert des Zetapotentials wird von der Vernetzung ebenfalls kaum 
beeinflußt. Er sinkt von zPlateau = 35 mV bei PVAm 400/95/H2O-TiO2-Hybriden auf 
zPlateau = 30 mV bei PVAm 400/95/H2O-TiO2 -Fulleren-Hybriden. Neben der geringen 
Abnahme der positiven Ladungsdichte am Partikel ist dafür wohl auch die 
unregelmäßige Form der Agglomeratpartikel dafür verantwortlich. Diese haben eine 
fraktale Flockenform, bei der das Einbringen von Fullerenmolekülen auf die Lage der 
Scherebene kaum Einfluß hat.  
 
Zur Bestimmung der Oberflächenpolarität wurden mit den fullerenmodifizierten 
PVAm-Silica-Partikeln Messungen mit solvatochromen Sondenmolekülen 
durchgeführt. Dazu wurden ebenfalls die in Kapitel 4.2.1.7 vorgestellten Phenolat-
betainfarbstoffe (1) und (2) als Sondenmoleküle und 1,2-Dichlorethan sowie Toluol 
als Dispersions- und Lösungsmittel genutzt. 
Wie bei den Adsorptionshybriden wurde zuerst die zeitliche Veränderung des 
Maximums der langwelligsten Absorptionsbande beobachtet, um reproduzierbare 
Polaritätswerte zu erhalten.  
Abbildung 4-53 zeigt die UV-VIS-Spektren von PVAm 40/95/H2O-Silica-Fulleren-
Partikeln in Toluol. Als Sondenmolekül diente hierbei Farbstoff (2). Die 
Vorgehensweise bei der Messung entspricht der in Kapitel 4.3.1.7 beschriebenen. 
Nach der Adsorption auf den modifizierten Kieselgeloberflächen färbten sich die 
Partikel in jedem Fall kräftig blau, die Lösung entfärbte sich vollständig.  
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Abb. 4-53: Die zeitliche Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bei der Adsorption von 
(2) aus Toluol an die Oberfläche von PVAm40/95/H2O-Silica-Fulleren-Partikeln. Neben der Absorp-
tionsbande bei 839 nm, die auf die Wechselwirkung von Farbstoffmolekülen und Lösungsmittel 
zurückzuführen ist, zeigt sich nach der Zugabe des Farbstoffes eine weitere Bande bei ca. 655 nm, 
die von der Wechselwirkung des Farbstoffs mit der Festkörperoberfläche herrührt.  
 
 
Das erste Spektrum wurde unmittelbar nach der Zugabe der Farbstofflösung 
aufgenommen, es zeigt eine deutliche Absorptionsbande bei 839.29 nm, die der des 
Farbstoffmoleküls (2) in Toluol entspricht. Daneben ist eine weitere Absorptions-
bande bei 654.92 nm zu erkennen. Bereits nach kurzer Zeit wurde der Farbstoff 
offensichtlich an der Oberfläche adsorbiert, die im Vergleich zum Lösungsmittel eine 
wesentlich andere Polarität aufweist. Dieses Verhalten entspricht dem, das für 
PVAm40/95/H2O-Silica-Partikeln im gleichen System gefunden wurde. Das nächste 
in Abb. 4-56 abgebildete Spektrum wurde nach 5 min aufgenommen. Die Bande bei 
839.29 nm hat schon an Intensität verloren, der Farbstoff wurde also weiter 
adsorbiert und damit aus der Lösung entfernt. Die Bande, die durch die Wechsel-
wirkung von (2) mit der Oberfläche der modifizierten Silica-Fulleren-Partikel 
hervorgerufen wird, nimmt hingegen erwartungsgemäß zu. Ihre Lage verschiebt sich 
von lmax = 654.92 nm zu lmax = 615.26 nm. Die Ursachen dafür wurden in Kapitel 
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4.3.1.7 für die PVAm40/95/H2O-Silica-Hybride diskutiert. Das letzte in der Abbildung 
dargestellte Spektrum wurde nach einer Stunde aufgenommen. Die Lage des 
Absorptionsmaximums lmax hat sich weiter verschoben, jedoch deutlich langsamer 
als direkt nach der Farbstoffzugabe. Nach dieser Zeit wurde bereits der 
Gleichgewichtswert bei lmax = 574.53 nm erreicht, wie sich nach weiteren 
Messungen nach 1.5 und 2 Stunden zeigte.  
In Abb. 4-54 sind die UV-VIS-Spektren von PVAm40/95-Silica-Hybriden und von 
PVAm40/95-Silica-Fulleren-Hybriden mit Farbstoff (2) in Toluol dargestellt. 
 
 
Abb. 4-54: Die Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bei der Adsorption von (2) aus 
Toluol an die Oberfläche von PVAm40/95/H2O-Silica-Partikeln und PVAm40/95/H2O-Silica-Fulleren-
Partikeln. Die Lage des Absorptionsmaximums wird durch die Einführung der Fullerenmoleküle in die 
Polymerschicht zu kleineren Wellenlängen verschoben.  
 
 
Da die chemische Umgebung die Übergangsenergie und damit die Lage der 
Absorptionsbande im UV/VIS-Spektrum beeinflußt, sollte sich auch die Polarität der 
PVAm40/95/H2O-Silica-Hybride ändern, wenn ein großes Elektronenpaar-
akzeptormolekül wie Fulleren C60 in die Polymerschicht eingeführt wird. Die Lage des 
Absorptionsmaximums wird durch die Einführung der Fullerenmoleküle in die 
Polymerschicht zu kleineren Wellenlängen verschoben. Die Oberfläche wird polarer. 
300 400 500 600 700 800 900 1000
-0.1
0.0
0.1
0.2
0.3
 PVAm400/95/H2O - Silica - Hybride
 PVAm400/95/H2O - Silica - Fulleren - Hybride
A
bs
or
pt
io
n
[a
.u
.]
Wellenlänge [nm]
 
574.53
 
579.89
                                                                                                                     4 Ergebnisse und Diskussion   
   - 120 -
Die Verschiebung von lmax ist nicht groß. Reuter findet für unterschiedlich 
modifizierte Kieselgeloberflächen jedoch ähnlich niedrige Differenzbeträge [116].  
Im Gegensatz zum Lösungsmittel Toluol adsorbiert Farbstoff (2) aus DCE zwar an                   
PVAm 40/95/H2O-Silica-Hybride, aber nicht an PVAm 40/95/H2O-Silica-Fulleren-
Hybriden. Die überstehende Lösung des Sondenmoleküls entfärbt sich nicht. Eine 
Verschiebung der UV-VIS-Absorptionsbande konnte ebenfalls nicht beobachtet 
werden. Eine Bestimmung der Oberflächenpolarität mit diesem System war nicht 
möglich. Deshalb wurden zusätzlich Messungen mit dem Standard-Phenolat-
Betainfarbstoff (1) in Toluol durchgeführt.  
 
 
Abb. 4-55: Die zeitliche Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bei der Adsorption von 
(1) aus Toluol an die Oberfläche von PVAm400/95/H2O-Silica-Fulleren-Partikeln.  
 
 
Abbildung 4-55 zeigt die zeitliche Veränderung der Absorptionsbande von (1) bei der 
Adsorption auf PVAm 40/95/H2O-Silica-Fulleren-Hybride aus Toluol. Wie bei der 
Adsorption von Farbstoff (2) an PVAm 400/95/H2O-Silica-Fulleren-Partikel zeigt sich 
auch bei der Adsorption von Farbstoff (1) eine zeitliche Verschiebung der 
Absorptionsbande. Die Lage der langwelligsten Absorptionsbande von beiden 
Farbstoffen in Toluol unterscheidet sich um Dlmax = 6.43 nm. Bei einem relativ 
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unpolaren Lösungsmittel wie Toluol haben die zusätzlichen Tertiärbutylgruppen am 
Molekül von (2) kaum Einfluß, da keine chemischen Inhomogenitäten wie auf einer 
Oberfläche vorhanden sind, die ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten 
verursachen würden.  
 
 
Abb. 4-56: Die Änderung der Wellenlänge des Absorptionsmaximums bei der Adsorption von Farb-
stoff (1) und (2) aus Toluol bzw. 1,2-Dichlorethan an die Oberfläche von PVAm40/95/H2O-Silica-
Fulleren-Partikeln. Die Lage des Absorptionsmaximums variiert je nach gewählter Kombination von 
Lösungsmittel und Farbstoff.  
 
 
Die nach der Adsorption der Farbstoffe erreichten Endwerte unterscheiden sich um 
den Betrag von Dlmax = 5.36 nm. Hierbei werden die höheren Oberflächenpolaritäten 
mit Sondenmolekül (1) gemessen. Würde jedoch Farbstoff (1) wie im Fall der unver-
netzten Hybride (siehe Kapitel 4.2.1.7) statt an der Polymerschicht am Kieselgel 
adsorbieren und nur mit OH-Gruppen und Wassermolekülen wechselwirken, sollte 
eine wesentlich höhere Oberflächenpolarität erwartet werden. Damit kann ange-
nommen werden, daß die großen Fullerenmoleküle die Kieselgeloberfläche nahezu 
abschirmen und Farbstoff (1) wie auch Farbstoff (2) im Bereich des organischen 
Netzwerks lokalisiert sind. Von Reuter wird dieser Fall für vollständig bedeckte Ober-
flächen vorgeschlagen.  
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Abbildung 4-56 zeigt eine Zusammenstellung von UV-VIS-Spektren der             
PVAm 400/95/H2O-Silica-Fulleren-Partikel, an die Farbstoff (1) und (2) jeweils aus 
Toluol und 1,2-Dichlorethan adsorbiert wurde.  
 
Die ET(30)-Werte für die bisher gezeigten Solvatochromiemessungen an           
PVAm 400/95/H2O-Silica-Fulleren-Partikeln sind in Tabelle 4-8 zusammengestellt. 
Zum Vergleich sind auch die ET(30)-Werte der Ausgangsproben dargestellt.  
 
 
Probe 
 
ET(30) Toluol/(1) 
[kcal/mol] 
 
ET(30) Toluol/(2) 
[kcal/mol] 
 
ET(30) DCE/(1) 
[kcal/mol] 
 
ET(30) DCE/(2) 
[kcal/mol] 
 
PVAm400/95/H2O-
Silica-Partikel 
 
- 
 
43.70 
 
- 
 
46.56 
 
PVAm400/95/H2O-
Silica-Fulleren-P. 
 
50.86 
 
44.69 
 
55.34 
 
36.08* 
 
Tabelle 4-8: ET(30)-Werte für PVAm400/95/H2O-Silica-Partikel und PVAm400/95/H2O-Silica-Fulleren-
Partikel für Toluol- und 1,2-Dichlorethansuspensionen. Als Sondenmolekül wurden in beiden Suspen-
sionsmitteln die Farbstoffe (1) und (2) verwendet. * keine Adsorption. 
 
Wie bereits erwähnt, unterscheidet sich die Lage des Absorptionsmaximums für 
Farbstoff (2) an vernetzten und unvernetzten Hybridpartikeln in Toluol kaum. Die 
ET(30)-Werte, die aus Messungen mit Farbstoff (2) in Toluol ermittelt wurden, sind 
demzufolge ebenfalls für vernetzte und unvernetzte Hybride fast gleich. Die 
Einführung der Fullerenmoleküle in die Polymerschicht hat keine Auswirkungen auf 
die Oberflächenpolarität. Dies kann am geringen Fullerengehalt liegen. Die Farbstoff-
moleküle adsorbieren, wie in Abbildung 3-11 gezeigt, vorrangig an den 
Rückgratketten der Polyelektrolyte. Die Chance, mit einem Fullerenmolekül in 
Wechselwirkung zu treten, ist gering, der ET(30)-Wert wird kaum beeinflußt. Dagegen 
zeigt sich mit Farbstoff (1) eine deutlich polarere Oberfläche, da er bevorzugt auf der 
zugänglichen Rest-Kieselgeloberfläche adsorbiert. Farbstoff (1) ist also zur Messung 
der Oberflächenpolarität der Polymerschicht nicht geeignet.  
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5 Zusammenfassung 
 
Zur Modifizierung von anorganischen Partikeloberflächen mit organischen Polyelek-
trolyten gibt es im wesentlichen zwei Verfahren: einerseits die Adsorption von Poly-
merketten, wobei die Gefahr der Desorption bei Änderung von Ionenstärke, Polymer-
konzentration und pH-Wert der Lösung besteht, andererseits die kovalente 
Anbindung an die Oberfläche. Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuartiger 
Polyelektrolyt-Partikel-Hybride, bei denen adsorbierte Polymerketten durch eine 
nachträgliche polymeranaloge Reaktionen mit bifunktionellen Reagenzien zu einem 
Polyelektrolytnetzwerk verknüpft werden. Dieses Netz ist nicht kovalent an die Ober-
fläche angebunden, kann aber nicht mehr desorbiert werden. Die Vorteile der 
Polymeradsorption werden mit denen der kovalenten Anbindung kombiniert.  
 
Als Polyelektrolyte wurden lineare ungeladene Poly(vinylformamide) (PVFA) und 
positiv geladene Poly(vinyamine) (PVAm) mit der Molmasse M = 40 000 g/mol und  
M = 400 000 g/mol eingesetzt. Die Variation des Hydrolysegrades am PVFA 
ermöglichte Untersuchungen mit Polyelektrolyten unterschiedlicher Ladungsdichte.  
 
Als Substrate dienten Kieselgel 60 und Titandioxid P25. Die Oberflächenzusammen-
setzung beider Trägermaterialien wurde mit ESCA-Spektroskopie ermittelt. Die 
Änderung der Ladungsdichte der Partikeloberflächen durch die Dissoziation bzw. 
Protonierung der OH-Gruppen bei pH-Wert-Änderung konnte durch elektrokinetische 
Messungen und potentiometrische Titration quantifiziert werden.  
 
Für die Adsorptionsversuche wurde vorrangig Kieselgel 60 als Trägermaterial 
verwendet. Der Gehalt von adsorbiertem Polymer auf der Trägeroberfläche wurde 
mit XPS untersucht, damit auch die adsorbierten Gehalte des ungeladenen PVFA 
erfaßt werden konnten. Als Ergebnis erhält man die Verhältnisse der im Oberflächen-
bereich enthaltenen Elemente zueinander, keine absolute Mengenangabe.  
 
Die Adsorption wird, unabhängig von der Ionenstärke, von der Elektrostatik 
dominiert. Dies zeigt die deutliche Zunahme der adsorbierten Menge mit steigendem 
Hydrolysegrad des Polyelektrolyts. Die adsorbierten Gehalte des ungeladenen PVFA 
sind sehr gering und unabhängig von der Ionenstärke der Lösung.  
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Die adsorbierte Menge von PVAm 95 nimmt mit abnehmenden Ionenstärke zu, was 
auf ein Screening-reduced-System hinweist. Die gelösten niedermolekularen Ionen 
schirmen also einerseits die Wechselwirkung zwischen den Segmenten der 
Polymerkette ab, was zum Knäulen der Kette und damit zu einer Steigerung des 
adsorbierten Gehaltes führen sollte. Andererseits wird die Wechselwirkung der 
Segmente zur Oberfläche so stark abgeschirmt, daß es energetisch günstiger ist, die 
Ladungen auf der Oberfläche mit niedermolekularen Salzionen zu neutralisieren.  
 
Mit zunehmender Molmasse der Poly(vinylamine) werden die adsorbierten Gehalte 
größer, da das Molekül länger wird und mehr Kontaktpunkte zur Oberfläche 
ausbilden kann.  
 
Um Aussagen über die Schichtdicken der adsorbierten Schichten machen zu 
können, wurde Polymer auf planare Substrate (Si-Waferstücke mit 50 nm SiO2-
Schicht) adsorbiert. Durch AFM-Scratch-Versuche konnte diese Schicht an 
definierten Stellen entfernt und die Schichtdicke vermessen werden.  
  
Zetapotentialbestimmungen in wäßriger Lösung zeigten die Veränderung der 
elektrokinetischen Eigenschaften der modifizierten Partikel in Abhängigkeit des 
Hydrolysegrades des Polymers. Bei der Adsorption ungeladener Polymere ver-
schiebt sich der isoelektrische Punkt gegenüber dem des unmodifizierten Kieselgels 
nur wenig vom sauren in Richtung des neutralen pH-Bereichs, da die adsorbierten 
Ketten lediglich vorhandene Ladungen der Silica-Oberfläche abdecken, jedoch keine 
neuen hinzufügen.  
Die Adsorption von positiv geladenen PVAm-Molekülen führt unabhängig von der 
Ladungsdichte am Polymer in jedem Fall zu einer Änderung der Kurvenform mit 
deutlichem Plateau im sauren pH-Bereich. Die IEP werden in Abhängigkeit von der 
Ladungsdichte am Polymer unterschiedlich weit in den basischen pH-Bereich 
verschoben.  
 
Die Bestimmung der Polaritätsparameter der unterschiedlichen Hybridpartikel 
erfolgte UV-VIS-spektroskopisch mit Hilfe von 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-
pyridino)phenolat und 2,6-Di-tert-butyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridino)phenolat in den 
organischen Lösungsmitteln Toluol und 1,2-Dichlorethan. Die ermittelten ET(30)-
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Werte zeigen unabhängig vom Lösungsmittel einen linearen Abfall mit steigender 
Ladungsdichte am Polymer.  
 
Die Reaktion der auf SiO2 adsorbierten Polymerketten mit (4,4´-Diisocyanat)- 
diphenylmethan wurde mit Festkörper-NMR-Spektroskopie, ESCA und ATR-FTIR-
Spektroskopie nachgewiesen. Die Ladungsdichte am Hybridpartikel nimmt durch die 
Vernetzung ab, da Ammoniumgruppen abreagieren. Die Vernetzungsdichte hat 
offensichtlich Einfluß auf die Eigenschaften des Netzwerks. Elektrokinetische 
Messungen zeigten, daß die Polyelektrolyteigenschaften des Polymerfilms erhalten 
bleiben.  
 
Für den Nachweis der Reaktion der adsorbierten Poly(vinylamine) auf SiO2 und TiO2 
mit Fullerenmolekülen wurden die UV-VIS-Spektroskopie und die quantitative EPR-
Spektroskopie herangezogen. Der Polyelektrolytcharakter der vernetzten Schicht 
bleibt auch bei der Einführung der relativ großen Fullerenmoleküle erhalten. Die 
Oberflächenpolarität der Polymerschicht wird von den eingebauten C60-Molekülen 
kaum beeinflußt. 
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6 Experimentelle Durchführung 
 
6.1 Adsorption 
 
6.1.1 Partikel 
 
Für die Modifizierung der Partikel mit einer Polyelektrolytschicht wurden zunächst die 
0.5 g Polymer entsprechende Menge Ausgangspolymerlösung mit dem ent-
sprechenden Lösungsmittel (bidest. Wasser bzw. KCl-Lösung) auf 1l Gesamt-
volumen verdünnt. Diese Lösung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, um 
eine homogene Verteilung der Moleküle im Lösungsmittel zu gewährleisten.  
Danach wurden pro 100 ml Lösung 0.5 g Kieselgel 60 bzw. 0.1 g TiO2 zugegeben 
und in der Lösung suspendiert. Die Suspension wurde für 24 Stunden bei Raum-
temperatur geschüttelt. Danach wurden die Partikel abgetrennt, mit destilliertem 
Wasser bzw. der entsprechenden KCl-Lösung gründlich gewaschen und 24 Stunden 
bei Raumtemperatur getrocknet. Nach dem Trocknen ergibt sich ein rieselfähiges 
Pulver.  
Die KCl-Lösungen in der Konzentration 0.1 mol/l, 0.01 mol/l und 0.001 mol/l wurden 
durch Verdünnen mit bidestilliertem Wasser aus einer Lösung der Konzentration       
c = 1 mol/l hergestellt. Die Ausgangslösung wurde aus handelsüblichen Ampullen der 
entsprechenden Konzentration mit bidestilliertem Wasser hergestellt.  
 
6.1.2 Planare Substrate 
 
Um Si-Waferstücke mit einer Polyelektrolytschicht zu beschichten, wurden die Subs-
tratstücke von 1 cm x 1 cm Größe mit einem Gemisch aus H2SO4 und H2O2 im 
Verhältnis 3:2 gereinigt. Die Substrate wurden für eine Stunde in die Lösung gelegt, 
dann sehr gründlich mit bidestilliertem Wasser gewaschen und unter einem Stick-
stoffstrom getrocknet. Anschließend wurden die Waferstücke für eine Stunde in 50 
ml einer Polyelektrolytlösung mit c = 5 g/l gelegt. Nach der Adsorption wurden die 
Substrate wiederum gründlich mit bidestilliertem Wasser gewaschen und im Stick-
stoffstrom getrocknet.  
 
6.1.3 Synthese der Netzwerke 
 
6.1.4 Vernetzung mit (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan 
 
Für die Vernetzungsreaktion werden 5 g/l der polyelektrolytmodifizierten Partikel in 
Aceton suspendiert. Zur Suspension wird eine Lösung von                                        
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(4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan getropft und die gesamte Suspension für drei 
Stunden bei 35°C sanft geschüttelt. Der eingesetzte Gehalt von                                
(4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan betrug 0.01%, 0.05% und 0.1% bezogen auf die 
eingesetzte Partikelmasse. Nach drei Stunden wurden die Partikel abfiltriert, mit 
Aceton gewaschen, um nicht umgesetztes (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan zu 
entfernen und anschließend 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet.  
Für die Blindproben wurde unbeschichtetes Kieselgel 60 eingesetzt, die weitere 
Vorgehensweise entsprach der eben beschriebenen.  
Für die Umsetzung wurde handelsübliches (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan der 
Firma Merck in der Qualität z. A. verwendet. Als Suspensions- und Lösungsmittel 
diente trockenes Aceton der Firma Merck.  
 
6.1.5 Vernetzung mit Fulleren C60 
 
Für die Vernetzungsreaktion wurden jeweils 0.5g/l PVAm 400/95-Silica-Hybride bzw. 
0.2 g/l PVAm 400/95-TiO2-Hybride in Toluol suspendiert. Zur Suspension wird eine 
Lösung von Fulleren C60 getropft und die gesamte Suspension für 5 Stunden bei 
50°C sanft geschüttelt. Der eingesetzte Gehalt von Fulleren C60 betrug 0.01% bezo-
gen auf die eingesetzte Partikelmasse. Nach 5 Stunden wurden die Partikel abge-
trennt, mit Toluol gewaschen und 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet.  
Für die Blindproben wurden unbeschichtete Kieselgel 60- und TiO2-Partikel 
eingesetzt, die weitere Vorgehensweise entsprach der eben beschriebenen.  
 
Für die Vernetzung der Schichten auf planaren Substraten wurde die Reaktionszeit 
um 3 Stunden verlängert. Die Substrate wurden wie unter Abschnitt 6.1.2 beschrie-
ben mit Polyelektrolyten beschichtet, unter einem Stickstoffstrom getrocknet und 
sofort in eine 0.01 %ige Fullerenlösung in Toluol bei 50°C gehängt. Nach 8 Stunden 
wurden die Substrate entnommen, mit reinem Toluol gewaschen und wiederum im 
Stickstoffstrom getrocknet.  
Für die Umsetzung wurden handelsübliche Fulleren-C60-Moleküle der Firma Merck in 
der Qualität z. A. verwendet. Als Suspensions- und Lösungsmittel diente trockenes 
Toluol der Firma Merck.  
 
6.2 Analytische Verfahren 
 
6.2.1 Festkörper-NMR-Spektroskopie 
 
Die 13C CP MAS-Spektren wurden in einem Bruker AMX 300-Spektrometer bei   
75.47 MHz aufgenommen. Die Proben rotierten während der Messung bei Raum-
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temperatur in einem 7-Millimeter-Probenkopf mit einer Frequenz von 4-5 kHz. Als 
Referenz diente das CH-Signal von Adamantan bei 38.6 ppm.  
 
6.2.2 ESCA-Spektroskopie 
 
Die ESCA-Messungen wurden an einem ESCAlab 220i-Spektrometer der Firma 
Vacuum Generator, England, mit einer MgKa-Röntgenquelle ohne Monochromator 
vorgenommen. Die kinetische Energie der Photoelektronen wurden mit einem halb-
kugelförmigen Analysator mit einer konstanten Durchlaß-Energie von 80 eV für 
Übersichtsspektren und 25 eV für hochaufgelöste Spektren bestimmt.  
Für die jeweiligen Messungen wurden die Partikel mit Klebeband der Firma Scott auf 
den Probenhaltern befestigt und mehrere Stunden in der Vorkammer des Spektro-
meters evakuiert. Von jeder Probe wurde ein Übersichtsspektrum sowie hoch-
aufgelöste Spektren der C-, N-, O- und Si- bzw. Ti-Region aufgenommen.  
Zur Auswertung stand eine spezielle Software der Firma Vacuum Generator zur 
Verfügung. Alle Spektren wurden auf den C 1s-Peak bei 285 eV normiert. Die 
quantitative Auswertung erfolgte mittels der spektrometereigenen Transmissions-
funktion und Wagners Empfindlichkeitsfaktoren. 
 
6.2.3 IR-Spektroskopie 
 
Die ATR-FTIR-Spektren wurden mit einem BRUKER IFS 28 Spektrometer unter 
Verwendung eines MCT-Detektors bei Raumtemperatur aufgenommen. Es wurde ein 
spezieller Spiegelsatz der Fa. OPTISPEC, Zürich, eingesetzt. 
Um beschichtete und unbeschichtete Oberflächen direkt miteinander zu vergleichen 
sowie zur kinetischen Beobachtung des Adsorptionsvorganges wurde eine spezielle 
Zellenkonstruktion nach Fringeli [143] genutzt, deren Schema Abb. 6-1 zeigt. Die 
Signalintensität der ATR-Spektren dünner Filme ist gering, so daß ihre Banden 
häufig von denen starker Adsorber (z.B. Lösungsmittel) überlagert werden. Um den 
Einfluß von Lösungsmitteln zu kompensieren, wird mit einer Pseudo-Zweistrahl-
Methode gearbeitet (Single-Beam-Sample-Reference-Prinzip SBSR) [143]            
(Abb. 6-1.2). Dabei wird der ATR-Kristall in eine Referenz- und eine Probenzelle 
unterteilt. Die Kammern werden abwechselnd in den Bereich des IR-Strahls gebracht 
und die Intensitäten alternierend gemessen. 
Die Aufzeichnung aller Proben- und Referenzspektren erfolgte mit mindestens 100 
Scans. Für die Aufnahme, Nachbearbeitung und Auswertung der Spektren wurde die 
Software OPUS von BRUKER verwendet.  
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Schema 6-1: Das Aufbauschema einer ATR-FTIR-Sorptionszelle, mit der die Adsorption aus einer 
Lösung in situ untersucht werden kann (6-1.1.). Abb. 6-1.2 verdeutlicht das Single-Beam-Sample-
Reference-Prinzip, das es möglich macht, Probe und Referenz auf einem ATR-Kristall zu messen.  
 
 
6.2.4 EPR-Spektroskopie 
 
Die EPR-Experimente wurden mit einem BUKER ESP 300 E-Spektrometer (X-Band, 
n = 9.783 GHz) bei Raumtemperatur durchgeführt. Die Modulationsfrequenz betrug 
100 kHz, die Amplitude 5 G.  
Um die Spindichte und die Fullerenkonzentration auf der Oberfläche der 
Hybridpartikel mit der höchsten Fullerenkonzentration zu bestimmen, wurde ein           
CuSO4 ×5 H2O-Standard genutzt. Die Fullerenkonzentration auf den Oberflächen der 
anderen Hybride wurden anhand ihrer Signalintensität im Vergleich mit der Intensität 
der ersten Probe ermittelt.  
Alle Messungen wurden wegen der geringen Signalintensität bei einer Verweilzeit 
von 2684 s und einem Receiver Gain von 5 × 105 jeweils 20 Mal wiederholt.  
 
6.2.5 UV-VIS-Spektroskopie 
 
Für die solvatochromen Messungen wurden 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-N-
pyridino)phenolat (1) und 2,6-Di(4-tert.-butyl phenyl)-4-[tris 2,4,6-(4-tert.-butylphenyl-
N-pyridino)]phenolat (2) als Sondenmoleküle genutzt. Um die UV-VIS-Spektren der 
adsorbierten Farbstoffe auf den jeweiligen Hybridpartikel zu messen, wurde ein MCS 
Füllstutzen
Probe Gas, Lösung
IR-Quelle Detektor
ATR-Kristall
Probe [I]
Referenz [I ]o
IR-Strahl
ATR-Kristall
1. ATR-FTIR-Sorptionszelle
2. SBSR-Meßprinzip
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400 - Spektrometer der Firma Carl Zeiss Jena GmbH verwendet. Die Aufnahme der 
Spektren der transparenten SiO2-Suspensionen erfolgte in Lösung mittels einer 
Tauchküvette (Schema 6-2)und einer Glasfaseroptik (TMS 5). Für die Messungen 
wurden jeweils 0.1g Probenmaterial in ca. 20 ml Dispersionsmittel suspendiert. 
Messungen wurden in 1,2 Dichlorethan und Toluol gemacht. Die Farbstoff-
konzentration betrug 5 × 10-4 mol/gProbe. 
Da TiO2 keine transparenten Suspensionen ergibt, wurden die UV-Spektren der 
TiO2-Fulleren-Hybride und der SiO2-Fulleren-Hybride mit einem speziellen Meßkopf 
aufgenommen, der Messungen in Reflexion erlaubt. Die Probe wurde dazu auf einer 
Quarzglasplatte über der Glasfaseroptik positioniert und das reflektierte Licht 
detektiert.  
Die Reproduzierbarkeit der Meßergebnisse war in allen Fällen sehr gut, die 
Abweichung bei den Wellenlängen der Absorptionsmaxima betrug lmax = ± 2nm.  
 
 
Schema 6-2: Meßanordnung für die UV-VIS-Messungen von Suspensionen in Transmission. 
 
 
6.2.6 Statische Lichtstreuung 
 
Die Intensitätskurven wurden mit einem SOFICA 42000-Gerät der Firma Wippler & 
Schilling (Strasbourg/Frankreich) aufgenommen. Die quantitative Auswertung 
erfolgte mit der spektrometereigenen Software. 
Für die Lichtstreumessungen wurde jeweils eine Lösung mit der 
Ausgangskonzentration von 2.5 g/ Polymer angesetzt. Als Lösungsmittel wurde eine 
h n h n
d
überstehende Lösung
Silica-Suspension
Rührer
Sonde
Küvette
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NaCl-Lösung von 1 mol/l gewählt, um die Polyelektrolytwechselwirkung zu 
unterbinden und ungestörte Knäuel im Q-Lösungsmittel beobachten zu können. 
Diese Lösung wurde zwei Tage gegen reine 1 molare NaCl-Lösung dialysiert, um die 
Verteilung der Gegenionen auszugleichen. Danach konnten die Ausgangslösung bis 
0.5 g/l weiter verdünnt werden. Vor der eigentlichen Messung wurden die Lösungen 
filtriert, um die für Messungen in wäßrigem Medium nötige Reinheit zu erreichen. 
 
6.2.7  Potentiometrische Titration 
 
Für die potentiometrische Titration wurde ein computergesteuertes Titrationssystem 
TPC 2000 in Verbindung mit einer pH-Elektrode vom Typ N 1042A der Firma Schott-
Geräte GmbH verwendet.  
Zur Bestimmung der Ladungsdichte wurden 0.3 g Partikel mit 60 ml bidestilliertem 
Wasser bzw. 60 ml KCl-Lösung der entsprechenden Konzentration in einem 
speziellen Titrationsgefäß suspendiert und mittels Magnetrührer ständig bewegt. Das 
Gefäß wurde verschlossen, die Suspension 30 Minuten mit Stickstoff gespült und auf 
25°C temperiert. Anschließend wurde mit 0.01 mol/l NaOH zu hohem bzw. mit           
0.01 mol/l HCl zu tiefen pH-Werten titriert. Im steilen Anstiegsbereich der Titrations-
kurve wurden dabei geringere Volumina an Säure oder Lauge zugegeben als im 
flachen Anstiegsbereich. Vor jeder weiteren Zugabe wurde ein konstanter pH-Wert 
abgewartet.  
Als Referenzlösung zur Ermittlung der Oberflächenladungsdichte diente im Fall der 
reinen Partikel 60 ml bidestilliertes Wasser bzw. KCl-Lösung, im Fall der 
modifizierten Partikel eine Suspension von 0.3 g unbelegter Partikel im jeweiligen 
Suspensionsmittel. Zur Bestimmung der Ladungsdichte wird bei einem bestimmten 
pH-Wert vom jeweiligen Verbrauch der Verbrauch des Referenzwertes subtrahiert 
und der ermittelte Wert auf die eingesetzte Oberfläche der Partikel bezogen. 
 
6.2.8  Elektrokinetische Messungen 
 
Die elektrokinetischen Messungen wurden mit einem ZETASIZER III der Firma 
Malvern Instruments durchgeführt. In der Meßzelle des Zetasizers wurde die 
Mobilität der Partikel mittels Laser-Doppler-Anemometrie bestimmt. Die Feldstärke 
des elektrischen Feldes betrug bei allen Messungen 100 V/cm. Für die Umrechnung 
der Mobilität in das Zetapotential wurde die Näherung nach Smoluchowski genutzt.  
Für die Messungen wurden 0.3 g Partikel in 100 ml bidestilliertem Wasser bzw.     
100 ml einer KCl-Lösung suspendiert. Zunächst wurde eine Messung beim 
Ausgangs-pH-Wert der Lösung vorgenommen. Bei pH-abhängige Messungen 
wurden jeweils 50 ml der Lösung für den sauren bzw. basischen Teil der Kurve 
genutzt. Der pH-Wert wurde mit 0.1 mol/l HCl bzw. KOH eingestellt. Die Messungen 
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bei jedem pH-Wert wurden jeweils 5 Mal wiederholt und als Zetapotentialwert der 
Mittelwert aller 5 Messungen angegeben.  
 
6.2.9 Rasterkraftmikroskopie 
 
Die AFM-Messungen wurden an einem NanoScope III-Gerät der Firma Digital 
Instruments, Inc. St. Barbara (USA), durchgeführt.  
Die Probenvorbereitung erfolgte nach der Beschreibung in Abschnitt 6.1.2. Für die 
Messungen wurden kommerziell erhältliche Siliciumnitrid-Cantilever mit integrierter 
pyramidenförmiger Spitze für Contact- und Tapping-Mode verwendet. 
 
6.2.10 Rasterelektronenmikroskopie 
 
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Leo GEMINI 
DSM-Gerät der Firma Zeiss aufgenommen. Die Proben wurden dazu mit 
kommerziellen Klebern an den jeweiligen Probenhaltern befestigt. 
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Thesen 
 
Die Adsorption von Poly(vinylamin) an Kieselgel 60 und Titandioxid 25 ist abhängig 
von der Molmasse des Polyelektrolyts, von dessen Ladungsdichte (Hydrolysegrad) 
sowie von der Ionenstärke der Lösung. Die Adsorption wird von der Elektrostatik 
dominiert. Dies zeigt die deutliche Zunahme der adsorbierten Menge mit steigendem 
Hydrolysegrad des Polyelektrolyts. 
 
Die auf SiO2 adsorbierte Menge von PVAm 30 und PVAm 50 erreicht unabhängig 
von der molaren Masse ein Maximum bei einer KCl-Konzentration von 10-3 mol/l. 
Steigt die Ionenkonzentration der Lösung weiter an, wird weniger Polymer adsorbiert.  
 
Die auf SiO2 adsorbierte Menge von PVAm 95 nimmt mit abnehmenden Ionenstärke 
zu, was auf ein Screening-reduced-System hinweist. Die höchsten adsorbierten 
gehalte werden in wasser erreicht. Die Wechselwirkungen zwischen 
Polymersegmenten und der Festkörperoberfläche werden in KCl-Lösung durch 
niedermolekulare Ionen abgeschirmt, eine Adsorption verhindert.  
 
Die adsorbierten Gehalte des ungeladenen PVFA sind sehr gering und nahezu 
unabhängig von der Ionenstärke der Lösung. Die Triebkräfte bei der Adsorption des 
ungeladenen Polymers sind sowohl Van-der-Waals-Wechselwirkungen von 
Polymersegmenten mit der Oberfläche der anorganischen Partikel als auch der 
Entropiegewinn bei der Adsorption eines Makromoleküls, die zur Verdrängung von 
Lösungsmittelmolekülen und Fremdsalzionen von der Festkörperoberfläche führt. 
 
Mit zunehmender Molmasse der Poly(vinylamine) werden die adsorbierten Gehalte 
größer, da das Molekül länger wird und mehr Kontaktpunkte zur Oberfläche 
ausbilden kann.  
 
Die Schichtdicke des adsorbierten Poly(vinylamin)s wurde durch AFM-Scratch-
Versuche ermittelt. Dazu wurden die Polymerfilme auf Waferstücke aufgebracht und 
getrocknet. Die Schichtdicke steigt mit steigendem Hydrolysegrad des Polymers an. 
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Der isoelektrische Punkt des Zetapotentials wird mit steigendem Hydrolysegrad des 
adsorbierten Polyelektrolyts sowohl bei SiO2- als auch bei TiO2-Hybridpartikeln in 
Vergleich zum Ausgangsmaterial vom sauren in den basischen pH-Bereich 
verschoben. Die Adsorption von positiv geladenen PVAm-Molekülen führt 
unabhängig von der Ladungsdichte am Polymer in jedem Fall zu einer Änderung der 
Kurvenform mit deutlichem Plateau im sauren pH-Bereich.  
 
Die Oberflächenpolarität für PVAm/Silica-Hybridpartikel, ausgedrückt durch die aus 
solvatochromen Messungen bestimmten ET(30)-Werte, fällt mit steigender 
Ladungsdichte unabhängig vom Lösungsmittel linear ab. Sie korreliert mit den 
isoelektrischen Punkten der elektrokinetischen Messungen.  
 
Die adsorbierten Poly(vinylamin)moleküle können durch eine polymeranaloge 
Reaktion mit multifunktionellen Reagenzien wie (4,4´-Diisocyanato)diphenylmethan 
oder Fulleren C60 zu Netzwerken umgesetzt werden. 
 
Durch die Reaktion der auf SiO2 adsorbierten Polymerketten mit (4,4´-Diisocyano)- 
diphenylmethan bzw. Fulleren C60 sinkt die Ladungsdichte am Hybridpartikel, da 
Ammoniumgruppen abreagieren. Das entstehende Netzwerk zeigt trotz Vernetzung 
weiterhin Polyelektrolyteigenschaften. 
 
Durch die sinkende Ladungsdichte verschieben sich sowohl die isoelektrischen 
Punkte der PVAm/Silica-DMPI-Hybridpartikel als auch die der PVAm/Silica-Fulleren-
Hybridpartikel vom basischen in den neutralen pH-Bereich. Der Schichtaufbau wird 
durch die DMPI-Moleküle stärker beeinflußt als durch die Fullerenmoleküle. 
 
Fullerenmoleküle agglomerieren beim Einau in das Polymernetzwerk. Die durch 
quantitative EPR-Spektroskopie ermittelten Konzentrationen auf den 
Hybridpartikeloberflächen sind deshalb sehr gering. Die Fullerenkonzentration 
erreicht unabhängig vom anorganischen Trägermaterial einen Grenzwert auf der 
Oberfläche.  
 
Die Oberflächenpolarität der PVAm/Silica-Hybridpartikel, ausgedrückt durch die 
ET(30)-Werte, ändert sich durch die eingebrachten Fullerenmoleküle nicht.  
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